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Institut für Oberflächenphysik und Mikrostrukturphysik
TU Dresden, 01062 Dresden
Gutachter: Prof. Dr. C. Laubschat
Prof. Dr. H. Eschrig
Prof. Dr. W.-D. Schneider
Eingereicht am: 27.07.2001
Tag der Verteidigung: 29.11.2001
Kurzfassung:
Thema der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung ausgewählter niederdimen-
sionaler Schichtgittersysteme, wobei das Hauptinteresse in der Erforschung der elek-
tronischen Struktur im Zusammenhang mit Interkalationsexperimenten liegt. Ein-
kristalline Graphit-, TiSe2- und TaSe2- Proben wurden vor und nach der Interkala-
tion mit winkelaufgelöster Photoemission, Fermi- und Isoenergieflächenmessungen
und Elektronenbeugung (LEED) analysiert. Als Interkalationsmaterialien wurden
U, Eu, Gd und Cs verwendet. Die experimentellen Daten wurden mit Ergebnis-
sen von LDA-LCAO-Bandstrukturrechnungen und Simulationen im Rahmen eines
Single-Impurity-Anderson-Modells verglichen.
Neben dem Einfluß unterschiedlicher Valenzelektronen der interkalierten Atome
auf den Einlagerungsprozeß werden Fragen zum Lokalisierungsverhalten von 4f - und
5f -Zuständen und zu den Veränderungen in der Dimensionalität der Verbindungen
durch die Einlagerung diskutiert. Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit befaßt sich
mit Untersuchungen zur temperaturabhängigen Ausbildung von Ladungsdichtewel-
len in 1T-TaSe2.
Abstract:
Subject of the present thesis are investigations of selected low-dimensional laye-
red lattice systems, with the principal goal to study the electronic structure in re-
lation to intercalation experiments. Single-crystalline graphite-, TiSe2 - and TaSe2-
samples were analyzed by angle-resolved photoemission, Fermi- and isoenergy-surface
measurements, and low energy electron diffraction experiments before and after in-
tercalation. U, Eu, Gd, and Cs were used as materials for the intercalation pro-
cess. The experimental results were compared with theoretical LDA-LCAO band-
structure calculations and with simulations in the framework of a single-impurity
Anderson model.
In addition to the influence of different numbers of valence electrons from inter-
calated atoms, questions concerning the localization of 4f and 5f states and changes
in the dimensionality of the compounds due to the intercalation process are discus-
sed. Investigations of the temperature dependent formation of charge density waves
in 1T-TaSe2 complete this work.
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Abkürzungsverzeichnis
AES Auger-Elektronenspektroskopie
ARIES Angle-resolved ion and electron spectrometer
ARPES Angle-resolved photoelectron spectroscopy
BE Bindungsenergie (relativ zum Ferminiveau)
BESSY Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft
für Synchrotronstrahlung mbH
BZ Brillouin-Zone
CDW Charge Density Wave (Ladungsdichtewelle)
DOS Density of states (Zustandsdichte)
EDC Energy distribution curve (plural: EDC’s)
EZ Elementarzelle
FS Fermi surface (Fermioberfläche)
FWHM Full width at half maximum (Halbwertsbreite)
GIC Graphite Intercalation Compound
hcp Hexagonal close-packed
LCAO Linear combination of atomic orbitals
LDA Local density approximation (Lokale Dichtenäherung)
LEED Low energy electron diffraction
PE Photoemission
PES Photoelektronenspektroskopie
SE Seltene Erden
SIAM Single-Impurity-Anderson Modell
TM Transition Metal (Übergangsmetall)
TMDC Transition Metal Dichalcogenides (Übergangsmetalldichalkogenide)
UHV Ultrahochvakuum
XPS Röntgen(X-ray)-Photoelektronenspektroskopie
4 Abkürzungsverzeichnis
EB Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau
EF Fermienergie
Ekin Kinetische Energie des emittierten Elektrons
Evac Vakuumenergie
hν, h̄ω Photonenenergie
kB Boltzmannkonstante
~kF Fermiwellenvektor
~k|| Parallelkomponente des Wellenvektors
~k⊥ Senkrechte Komponente des Wellenvektors
∆ Hybridisierungsparameter (SIAM)
εf Energieposition eines einzelnen f -Elektrons (SIAM)
Ufc Coulombwechselwirkungsenergie eines f -Elektrons
mit einem Rumpfloch (SIAM)
Uff Coulombabstoßungsenergie für zwei f -Elektronen
am gleichen Atomplatz (SIAM)
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1. Einleitung
Seit der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung in quasi-zweidimensionalen
Kupratverbindungen hat sich ein Großteil der aktuellen Forschungsarbeiten in der
Festkörperphysik auf die Untersuchung niederdimensionaler Systeme fokussiert.
Schichtstrukturen, die meist schon durch ihre interessanten anisotropen elektroni-
schen Eigenschaften auffallen, spielen dabei eine besonders große Rolle. Diese An-
isotropie kann dabei in vielen Fällen zu quasi-zweidimensionalem Verhalten führen,
wodurch elektronische Korrelationsphänomene auftreten können, die in dreidimen-
sionalen Systemen nicht existieren.
Die interessantesten Effekte treten dabei aber häufig erst nach einer Modifizie-
rung der Systeme auf, wie es beispielsweise bei den Kuprat-Supraleitern der Fall
ist. Die Muttersubstanzen sind hierbei eher unscheinbare und weniger interessante
Halbleitermaterialien, die erst durch eine Dotierung ihre supraleitenden Eigenschaf-
ten erhalten. Neben einer solchen Dotierung, also einer Substitution von Matrix-
atomen durch Fremdatome anderer Wertigkeit bzw. Einführung von (Sauerstoff)-
Leerstellen, bieten Schichtsysteme häufig auch die Möglichkeit der Interkalation,
d.h. Einlagerung von Fremdatomen zwischen die Matrixschichten. Dies führt in den
Matrixschichten zu einer Ladungsinjektion, die dramatische Veränderungen in der
elektronischen Struktur des Wirtskristalls hervorrufen kann. Ein bekanntes Beispiel
ist Graphit, das in reiner Form ein Halbmetall ist, jedoch nach einer Interkalation
längs der Schichten die elektrische Leitfähigkeit eines Edelmetalls erreichen kann.
Neben einer Modifikation der Matrixschichten wird auf der anderen Seite auch dem
eingelagerten Material durch die Interkalation eine Schichtstruktur aufgeprägt, die
zu Änderungen der physikalischen Eigenschaften führen kann.
Ein Teil der vorliegenden Arbeit beschäftigt sich genau mit einem solchen Pro-
blem, nämlich der Einlagerung von Uran in Graphit. Uran besitzt wie die Seltenen
Erden (SE) teilweise besetzte f -Orbitale, die aber infolge des direkten Überlapps
der Wellenfunktionen im allgemeinen nicht lokalisiert sind und bandartiges Verhal-
ten zeigen. Wenn eine solche Interkalation in die Graphitmatrix gelänge, könnte
man damit dem Uran eine künstliche zweidimensionale Struktur aufzwingen. Da-
durch und durch die sich aus der Einlagerungsgeometrie ergebenden Vergrößerung
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der interatomaren U-U-Abstände könnte ein Übergang vom bandartigen zu einem
lokalisierten Verhalten der 5f -Zustände induziert werden.
Neben den Interkalationsexperimenten am Graphit liegt ein weiterer Schwer-
punkt dieser Arbeit auf Untersuchungen von Übergangsmetalldichalkogeniden. Diese
sind wie Graphit ebenfalls durch ausgeprägte Schichtgitterstrukturen gekennzeich-
net, bei denen die einzelnen Dichalkogenidschichten chemisch abgesättigt sind und
nur durch eine schwache van-der-Waals-Bindung zusammengehalten werden. Ein
bekannter Vertreter dieser Stoffklasse ist MoS2, das wegen dieser geringen Wechsel-
wirkung besonders gut als Schmiermittel geeignet ist. Vom Standpunkt der elektro-
nischen Struktur sind diese Materialien aber weitaus interessanter, da viele von ihnen
zur Ausbildung von Ladungsdichtewellen (engl.: charge density wave, CDW) neigen.
Dabei handelt es sich um eine temperaturabhängige Gitterinstabilität in Form einer
periodischen Überstruktur, die zu einer statischen räumlichen Modulation in der
Elektronendichte führt.
Dies tritt auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen 1T-TiSe2 und
1T-TaSe2 auf, wobei dieses Phänomen bei 1T-TaSe2 bis 600K existiert, während die
kritische Temperatur für 1T-TiSe2 schon bei 200K überschritten wird. Im Rahmen
dieser Arbeit wird deshalb der Einfluß einer Einlagerung von Cs- oder SE-Atomen
auf die elektronische Struktur dieser Verbindungen untersucht.
Für die genannten Untersuchungen eignen sich elektronenspektroskopische Ver-
fahren besonders gut, da hiermit die für die Phänomene verantwortlichen Zustände
direkt abgebildet werden können. Eine wesentliche Rolle spielt dabei die in der
vorliegenden Arbeit genutzte Methode der winkelaufgelösten Photoemissionsspek-
troskopie (PE), die einen fast unmittelbaren Einblick in die elektronische Struktur
eines Festkörpers erlaubt und in Kombination mit Bandstrukturrechnungen eine
sehr detaillierte Analyse eines einkristallinen Systems ermöglicht. Allerdings zeich-
net sich diese Methode durch eine besonders hohe Oberflächenempfindlichkeit aus,
was für die Untersuchungen von Volumeneigenschaften problematisch sein kann und
hohe Anforderungen an die Probenpräparation stellt.
Für die Herstellung der für die PE-Experimente erforderlichen sauberen Ober-
flächen kommen hauptsächlich zwei unterschiedliche Methoden in Frage: Die Spal-
tung interkalierter Volumeneinkristalle oder eine in-situ Interkalation von einkri-
stallinen Wirtskristallen im Ultrahochvakuum. Aufgabe dieser Arbeit war es, für
die oben genannten Systeme die Anwendbarkeit der letzteren Methode genauer zu
untersuchen.
Diese Arbeit gliedert sich wie folgt:
Nach dieser Einleitung wird im zweiten Kapitel auf einige Grundlagen der Analy-
semethoden und Modellrechnungen genauer eingegangen, gefolgt von einem Kapitel
zu den experimentellen Details. In drei weiteren Kapiteln erfolgt dann die ausführli-
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che Beschreibung und Diskussion zu den untersuchten Schichtgittersystemen. Diese
befassen sich im einzelnen mit der Interkalation von Uran in Graphit, mit dem In-
terkalationsverhalten von Cs, Eu und Gd in die Matrix von 1T-TiSe2 und mit dem
CDW-Übergang in 1T-TaSe2. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse im letzten Ka-
pitel schließt die Untersuchungen ab. Im Anhang der Arbeit finden sich ergänzende
Informationen zu den Kristallstrukturen der untersuchten Systeme.
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2. Theoretische Grundlagen
und Methoden
2.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (engl.: photo-electron-spectroscopy, PES) benutzt
zur Analyse von Festkörperoberflächen die hohe Oberflächensensitivität der durch
den Photoeffekt ausgelösten Elektronen. Die Austrittstiefe der Elektronen ist da-
bei durch die mittlere freie Weglänge begrenzt, die bei der Verwendung typischer
Photonenenergien 10 eV< h̄ω <1000 eV nur einige Atomlagen beträgt.
Die Abbildung 2.1 zeigt den prinzipiellen experimentellen Aufbau für PES Un-
tersuchungen. Die mit der Energieverteilung N(E) aus der Probe austretenden Elek-
tronen werden mittels eines hemisphärischen Energieanalysators entsprechend ih-
rer Energie ausgefiltert. Nur Elektronen auf bestimmten Bahnen können dabei das
Channeltron treffen und gezählt werden, während Elektronen mit zu hoher oder zu
niedriger Energie auf die Randflächen des Analysators treffen. Durch Veränderung
des Ein- und Austrittsspaltes und der Potentiale auf den inneren Hemisphären kann
dabei der Energiebereich der nachzuweisenden Elektronen verändert und damit die
Auflösung und die Zählrate beeinflußt werden.
Die gemessenen Energieverteilungen sind dabei von der Bindungsenergie EB,
den Emissionsrichtungen (θ(Polarwinkel) und ϕ(Azimutalwinkel)) und der gewähl-
ten Photonenenergie hν abhängig. Als Bindungsenergie wird dabei der energetische
Abstand zwischen der Fermienergie (höchster besetzter Zustand bei T=0K) und
der Energie des gebundenen Elektrons bezeichnet. Die Photonenenergie bestimmt
die Energiebilanz des Anregungsprozesses und beeinflußt durch unterschiedliche
Übergangsmatrixelemente die Anregungswahrscheinlichkeit und damit die Intensität
im Spektrum. Die Photonenenergie muß dabei größer als die Austrittsarbeit Φ der
Elektronen gewählt werden, um Elektronen mindestens vom Ferminiveau über das
Vakuumniveau zu heben. Zur Austrittsarbeit trägt hauptsächlich der Energieauf-
wand bei, der für das Ablösen des Photoelektrons von seiner eigenen Bildladung [1]
benötigt wird.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Photoelektronenspektroskopie.
Für die Interpretation der Photoemissionsspektren ist eine genauere Betrachtung
des Emissionsprozesses nötig. Obwohl es sich dabei eigentlich um einen einstufigen
quantenmechanischen Prozeß handelt, hat sich bei der Beschreibung eine Annähe-
rung durch einen 3-Stufen-Prozeß als sinnvoll erwiesen [2].
Als ersten Schritt betrachtet man eine optische Interbandanregung eines einzelnen
Elektrons in einem unendlich ausgedehnten Festkörper. Durch die Anwendung von
Fermis
”
Goldener Regel“ erhält man die Übergangswahrscheinlichkeit wfi für diesen
Vorgang aus dem Anfangszustand |i(~ki)〉 und dem Endzustand 〈f(~kf )| durch:
wfi =
2π
h̄
∣∣∣
〈
f(~kf )
∣∣∣Ĥ
∣∣∣ i(~ki)
〉∣∣∣
2 · δ(Ef − Ei − h̄ω) · δ(~kf − ~ki − ~kphoton − ~G) (2.1)
mit dem Störoperator:
Ĥ =
e
2m
(
~Ap̂+ p̂ ~A
)
(2.2)
wobei ~A das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes des einfallenden Pho-
tons darstellt und der Term δ(Ef − Ei − h̄ω) dem Energieerhaltungssatz und der
Faktor δ(~kf − ~ki − ~kphoton − ~G) dem Impulserhaltungssatz unter Berücksichtigung
eines reziproken Gittervektors ~G entspricht.
Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen mit winkelauf-
gelöster Photoemission mit maximalen Photonenenergien von 150 eV kann der Pho-
tonenimpuls |~kphoton| gegenüber dem Impuls des Elektrons vernachlässigt werden, so
daß der Impuls des Elektrons bei dieser Anregung bei einem reziproken Gittervektor
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von ~G = 0 konstant bleibt. In diesem Energiebereich kann auch die Wellenlänge des
Photons als groß gegenüber der Atomgröße betrachtet und das Vektorpotential als
konstant angesetzt werden. Dies führt mit dem Ortsoperator ~r zur Dipolnäherung [3]
für den Photoemissionswirkungsquerschnitt σ:
σ ∼ |〈f |Ĥ|i〉|2 ∼ |〈f |~r |i〉|2 (2.3)
Der Anfangszustand |i〉 kann dabei aus Bandstrukturberechnungen entnommen wer-
den. Für den Endzustand 〈f | wird häufig die Näherung eines freien Elektrons mit
einer parabolischen Dispersionsrelation, deren Minimum an die Valenzbandunter-
kante angepaßt wird, verwendet.
Bei der Interpretation des Energieerhaltungssatzes führt eine Fallunterscheidung
zu einem besseren Verständnis der Spektren. Abbildung 2.2 soll diese beiden Grenz-
fälle verdeutlichen.
Im Fall a) wird im Anfangszustand ein Elektron aus einem Bandzustand her-
ausgelöst. Der verbleibende Photolochzustand kann fast vollständig durch die rest-
lichen Elektronen im Band abgeschirmt werden. Die entstehende Abschirmladung
verhindert eine Relaxation des Atoms und die gemessene Bindungsenergie entspricht
deshalb der Einteilchenenergie aus der Bandstrukturberechnung. Jedem Anfangszu-
stand ist so auch nur ein Endzustand zugeordnet, der vom Energieanalysator ge-
Abbildung 2.2: Energiebilanz für Anregung von Elektronen, a) aus einem
Bandzustand, b) aus einem lokalisierten f-Zustand.
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messen wird. Die gemessene Energieverteilung kann in diesem Fall als ein Abbild
der Zustandsdichte der Anfangszustände interpretiert werden.
Der Fall b) tritt bei der Rumpfniveauspektroskopie sowie bei der Photoemission
an lokalisierten f -Elektronen auf. Dort kommt es wegen des lokalisierten Charak-
ters der f -Orbitale zu keiner vollständigen Abschirmung des Photolochzustandes.
Das Atom muß relaxieren und die Bindungsenergie entspricht der zwischen dem f n-
Anfangs- und dem fn−1-Endzustand auftretenden Energiedifferenz. Daneben können
meist verschiedene angeregte Endzustände mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkei-
ten eingenommen werden. Die gemessene Energieverteilung muß deshalb als Anre-
gungsmultiplett eines relaxierten Atoms interpretiert werden.
Im zweiten Schritt erfolgt der Transport des Elektrons zur Oberfläche, wobei
es einen Teil seiner Energie durch Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkungen und Streuungen an Gitterdefekten abgibt. Die Wahrscheinlichkeit dafür,
daß sich ein Elektron ohne Energieverlust ungestört bis zur Oberfläche bewegt, läßt
sich mittels phänomenologischer Betrachtungen mit einem exponentiellen Abfall:
I(x) = I0e
− x
λ x ≡ Wegstrecke des Elektrons im Festkörper (2.4)
beschreiben. Die mittlere freie Weglänge λ besitzt dabei eine Energieabhängigkeit,
die für die meisten Materialien durch eine
”
universale“ Kurve (Abbildung 2.3) be-
schrieben werden kann.
Abbildung 2.3: Mittlere freie Weglänge in Abhängigkeit von der Elektronen-
energie (für Metalle) [2].
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Bei einer quantitativen Analyse von PES-Spektren müssen aber auch die abge-
bremsten Elektronen, die vom Energieanalysator immer mitgemessen werden (siehe
Abbildung 2.2), in der theoretischen Beschreibung berücksichtigt werden, was bei
Annahme einer näherungsweise konstant verlaufenden Energieverlustfunktion durch
einen Untergrund proportional zum Integral des primären Anregungsspektrums er-
folgen kann.
Der dritte Schritt besteht nun im Durchtritt des Elektrons durch die Ober-
fläche des Festkörpers und kann als Streuung der Blochwelle am Oberflächenpo-
tential genähert werden. Dabei sorgt die Translationssymmetrie an der Oberfläche
für den Erhalt der lateralen Impulskomponente des Elektrons, während sich die
senkrechte Komponente verkleinert. Für die Parallelkomponenten des Impulses im
Festkörper (~k||,int) und im Vakuum (~k||,ext) gilt dann folgende Beziehung [2, 4]:
∣∣∣~k||,ext
∣∣∣ =
∣∣∣~k||,int
∣∣∣+ ~G|| =
√
2me
h̄2
Ekin · sinΘ (2.5)
~G|| stellt darin einen reziproken Gittervektor der Oberfläche dar und Ekin ist die
kinetische Energie relativ zur Vakuumkante Evac des mit dem Winkel Θ relativ zur
Oberflächennormalen aus dem Festkörper austretenden Elektrons.
Unter Verwendung der Dispersionsrelation eines quasi-freien Elektrons für das
Photoelektron folgt für die senkrechte Komponente des Impulses ~k⊥:
Ekin =
h̄2
2m∗
((~k||,int + ~G||)
2 + ~k2⊥,int)− Φ− EV alB (2.6)
mit:
EV alB : Bindungsenergie der Valenzbandunterkante,
m∗ : effektive Elektronenmasse.
Durch die Auswertung dieser Gleichungen können die außerhalb des Festkörpers
winkelabhängig gemessenen Elektronenenergieverteilungen den Dispersionsrelatio-
nen der Elektronenzustände im Festkörper zugeordnet und mit den Bandstruktur-
berechnungen verglichen werden.
Einfacher gestaltet sich die Zuordnung der gemessenen Bänder bei mehr zwei-
dimensionalen Strukturen, wo die Banddispersion in ~k⊥-Richtung geringer ist. Dort
zeigt schon ein Vergleich mit einer projizierten Bandstruktur, ob eine Übereinstim-
mung vorliegt, da hier zu jedem ~k|| alle möglichen Vektoren ~k⊥ berücksichtigt werden
können und die gemessenen Banddispersionen innerhalb dieser Möglichkeiten liegen
müssen.
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2.2 LEED - Analyse und Kristallorientierung
Eine sehr effektive Untersuchungsmethode zur schnellen strukturellen Analyse einer
einkristallinen Oberfläche besteht in der Beugung niederenergetischer Elektronen
(Ekin(e
−) < 1000 eV). Bei dieser Methode, die unter der Bezeichnung LEED (engl.:
Low-Energy-Electron-Diffraction)-Analyse bekannt ist [2], wird ein paralleler Strahl
monoenergetischer Elektronen (ei
~k~r) auf die Oberfläche gelenkt und hauptsächlich
an den Oberflächenatomen in eine auslaufende Elektronenwelle (ei
~k′~r) gestreut (sie-
he Abbildung 2.4(a)), wobei für konstruktive Interferenz entsprechend der Laue-
Bedingung [5] die Beziehung:
∆k = ~k − ~k′ = ~G ~G ≡ reziproker Gittervektor (2.7)
gelten muß. Den für die LEED-Analyse verwendeten experimentellen Aufbau mit
einer 4-Gitter-LEED-Optik, mit der auch AES (Auger-Elektronenspektroskopie)-
Untersuchungen möglich sind, zeigt die Abbildung 2.4(b).
Für die Beschreibung der entstehenden LEED-Bilder (Beugungsbilder) sind zwei
Theorien anwendbar, die kinematische und die dynamische LEED-Theorie. Die kine-
matische Theorie, die nur Einfachstreuungen (und keine Vielfachstreuungen) berück-
sichtigt, ist dabei die einfachste Beschreibung. Zwar ermöglicht sie nur qualitative
Analysen, diese enthalten aber in den meisten Fällen schon sehr nützliche Infor-
mationen. Mittels dieser Theorie läßt sich das am Leuchtschirm gemessene Inter-
ferenzbild als fouriertransformiertes Abbild des Kristallgitters interpretieren, wenn
keine genauen Intensitätsanalysen nötig sind. Damit kann das LEED-Bild leicht zur
Abbildung 2.4: a) Streuung einer Elektronenwelle; b) Prinzipieller experi-
menteller Aufbau für eine LEED-Analyse (Schematische Darstellung einer 4-
Gitter-LEED-(Rear-View)-Optik mit Ansteuerung und Bilderfassung).
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Probenorientierung benutzt werden, da es das reziproke Gitter abbildet und so die
Hochsymmetrierichtungen angibt.
Aus den LEED-Bildern läßt sich auch leicht erkennen, ob und wie gut eine
Schicht geordnet ist: Je schärfer die Reflexe im LEED-Bild sind, um so besser muß
die Ordnung der Atome sein. Bei wenig geordneten Schichten entsteht nur ein dif-
fuses LEED-Bild, da die Breite der Reflexe umgekehrt proportional zur Größe der
einkristallinen Bereiche ist. Adsorbate (oder Interkalate) auf einer geordneten Ober-
fläche sind im LEED-Bild erkennbar, wenn die Adsorbatatome (Interkalatatome)
andere Übergitterpositionen im Vergleich zu den Substratatomen einnehmen. Die
neue Gitterstruktur des Adsorbats erzeugt dann im LEED-Bild zusätzliche Reflexe,
die als Überstrukturen bezeichnet werden. Das Vermessen der Reflexabstände in
den LEED-Bilder ermöglicht Rückschlüsse auf die Gitterkonstanten in den lateralen
Richtungen auf der Oberfläche.
Unter Verwendung der Einfachstreutheorie lassen sich LEED-Bilder von unter-
schiedlichen Kristallstrukturen leicht berechnen und mit experimentell aufgenom-
menen Bildern vergleichen. Mit Hilfe eines einfachen Simulationsprogramms [6] ent-
standen die in Abbildung 2.5(f) gezeigten LEED-Bilder für die in Abbildung 2.5(a-e)
dargestellte Struktur von 1T-TiSe2.
Die Energiewerte ohne Klammern geben dabei die für die Berechnung ange-
nommenen Elektronenenergien an, während die Werte in den Klammern den im
Experiment gemessen Werten entsprechen. Die Unterschiede in den gemessenen und
berechneten Elektronenenergien entstehen hauptsächlich durch die in den Rechnun-
gen vernachlässigten Vielfachstreuungen. Zusätzlich müßte noch das innere Potential
der Probe in den Berechnungen genau berücksichtigt werden, um eine bessere Über-
einstimmung zu erhalten. Für die Bestimmung der Probenorientierung sind aber die
gewonnenen Ergebnisse in der Einfachstreutheorie schon ausreichend.
Bei der Kristallstruktur von 1T-TiSe2 handelt es sich um ein trigonales System
der Raumgruppe 164 mit der Symmetrie P3̄m1 (siehe AnhangA1), im LEED-Bild
erscheint deshalb bei den meisten Energien nur eine dreifach-Symmetrie. Welche
drei LEED-Spots jeweils die intensivsten sind, hängt dabei stark von der kinetischen
Energie der Elektronen ab. Um eine genaue Orientierung des Kristalls durch LEED-
Bilder zu bekommen, reicht deshalb ein einzelnes LEED-Bild bei einer festen Energie
in einem solchen Kristallsystem nicht aus. Vergleicht man aber die Ergebnisse von
Simulationen für verschiedene Energien mit den experimentellen LEED-Bildern, so
reicht bereits die Einfachstreutheorie aus, um eine eindeutige Orientierung zu er-
halten. In der Abbildung 2.5(f) sind die beobachteten Energien für die einzelnen
LEED-Bilder in Klammern angegeben. Trotzt der groben Näherung der Einfach-
streuung folgt die Abfolge der LEED-Bilder in der Rechnung denen im Experiment.
Nur die genauen Energiewerte weichen durch die Näherung etwas von den experi-
mentell beobachteten Werten ab.
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Abbildung 2.5: Kristallstruktur von 1T-TiSe2 in (a) 3D-Darstellung und (b) in
Draufsicht; zugehöriges reziprokes Gitter (c) und Volumen-BZ (d) und Ober-
flächen-BZ (e); (f): Berechnete LEED-Bilder (in Einfachstreutheorie) für un-
terschiedliche Energien. Die Klammerwerte entsprechen gemessenen Werten.
2.3 Bandstrukturberechnungen
Bei der elektronischen Bandstruktur eines Festkörpers handelt es sich um ein Viel-
teilchenproblem, welches numerisch nur mit gewissen Näherungen behandelt werden
kann und trotzdem noch immer mit einem großen Rechenaufwand verbunden ist und
die Verwendung komplizierter Programme notwendig macht.
In dieser Arbeit wurden die Programme
”
LCAO“∗ und
”
FPLO“†, die diesen An-
forderungen genügen, zur Berechnung benutzt. Beide Programme basieren auf dem
Prinzip der Linearkombination atomarer Orbitale (engl.: linear combination of ato-
mic orbitals - LCAO) in lokaler Dichtenäherung (engl.: local density approximation
- LDA). Innerhalb dieser Theorie, der LDA, wird dabei das komplizierte Vielteil-
chenproblem durch ein effektives Einteilchenproblem ersetzt, indem jedes Elektron
∗Mit freundlicher Genehmigung zur Verfügung gestellt durch Dr. Manuel Richter; IFW Dresden.
†Mit freundlicher Genehmigung zur Verfügung gestellt durch Dr. Klaus Koepernik; IFW Dres-
den.
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nur im mittleren Potential der anderen Elektronen betrachtet wird. Möglich wird
dies dadurch, daß die Austauschwechselwirkung als eine Funktion genähert wird, die
nur von der lokalen Ladungsdichte ρ(r) [7] abhängt.
Die beiden Programme beruhen teilweise auf unterschiedlichen numerischen Be-
rechnungsmethoden, die ihre Vor- und Nachteile [8] besitzen und hier nur kurz
erwähnt werden sollen. Das schon länger existierende Programm
”
LCAO“ zeichnet
sich durch eine hohe Rechengeschwindigkeit aus und besitzt eine Selbstwechselwir-
kungskorrektur für die 4f -Zustände auch im skalar-relativistischen Fall. Ebenso war
eine vollrelativistische Berechnung, die im Falle der 5f -Elemente besonders wichtig
ist, bis vor kurzem nur im Programm
”
LCAO“ implementiert, so daß alle Berech-
nungen im 4.Kapitel dieser Arbeit für Uran mit diesem Programm durchgeführt
wurden. Mit dem neuen Programm
”
FPLO“ sind dagegen Berechnungen mit höher-
er Genauigkeit möglich, was durch Vergleiche mit dem WIEN 95-FPLAPW Pro-
grammcode [9] nachgewiesen werden konnte, da es eine numerische Darstellung der
Basis (FPLO) gegenüber Slater-Funktionen (LCAO) verwendet, eine genauere nu-
merische Berechnung der Slater-Koster-Integrale durchführt und keine Näherungen
in der Form von Potential und Dichte verwendet (
”
full potential !“). Dadurch werden
energetische Entartungen korrekter beschrieben und genaue Berechnungen der Ge-
samtenergie ermöglicht, so daß dieses Programm zu Strukturoptimierungen auf der
Grundlage der Minimierung der Gesamtenergie verwendet werden kann. Auch im
praktischen Einsatz besitzt das Programm
”
FPLO“ einige Vorteile, da es eine auto-
matische Optimierung der Basis durch Minimierung der Gesamtenergie durchführen
kann und eine automatisierte Behandlung der Gittersymmetrie (Atompositionen) im
Programm integriert ist.
Somit ist das Programm
”
LCAO“ hauptsächlich für einfache Berechnungen (ge-
ringe Anzahl von Atomen in der Elementarzelle, prinzipieller Verlauf der Bandstruk-
tur) sehr gut geeignet, da es relativ wenig Rechenkapazität (Speicherplatz, Rechen-
aufwand) benötigt. Für genauere Berechnungen der Bandstruktur wurde in dieser
Arbeit aber meist das Programm
”
FPLO“ verwendet.
Die Bandstruktur kann dabei in einem relativistischen, skalar-relativistischen
oder nichtrelativistischen Schema berechnet werden [10–12]. In den relativistischen
Berechnungen wird die effektive Dirac-Gleichung gelöst, wobei als Näherung das
Verhältnis aus großer und kleiner Komponente in der Wellenfunktion aus atomaren
Berechnungen entnommen wird, um die Größe der Matrizen, die zur Berechnung
nötig sind, zu verringern und so Rechenzeit zu sparen.
Im skalar-relativistischen Fall wird die Spin-Bahn-Wechselwirkung herausgemit-
telt, um weitere Rechenzeit zu sparen. So wird beispielsweise aus einem p1/2- und
p3/2 - Band ein gemitteltes p - Band durch Wichtung der Bänder mit den entsprechen-
den Entartungen (hier 2 und 4). Diese Näherung ist besonders für leichte Atome
zu empfehlen, da dort die Abweichungen zur relativistischen Berechnung gering
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sind, so daß mit Ausnahme von U-GIC alle Rechnungen in dieser Arbeit skalar-
relativistisch durchgeführt wurden. Das nichtrelativistische Schema, das durch An-
nahme des Grenzfalles c(Lichtgeschwindigkeit) → ∞ auf das Problem der Lösung
der effektiven Schrödinger-Gleichung hinaus läuft, läßt sich auf Grund der größeren
Abweichungen in den Bindungsenergien meist nicht verwenden.
Im nächsten Abschnitt soll das Berechnungsverfahren kurz skizziert werden. Um
eine möglichst einfache Beschreibung zu geben, wird aber nur das nichtrelativistische
Schema dargestellt, da es schon alle wichtigen Schritte enthält. Der zweite Abschnitt
beschäftigt sich dann mit der Frage, wie dieses Verfahren benutzt werden kann, um
dreidimensionale Isoenergieflächen und Fermiflächen zu berechnen.
2.3.1 LCAO in nichtrelativistischer Näherung
Betrachtet man die periodische Anordnung der Atome in einem Einkristall, so
muß die Wellenfunktion Φ~k(~r) der Bloch-Bedingung [5] genügen und läßt sich des-
halb folgendermaßen nach Basisfunktionen atomartiger Wellenfunktionen Φ̃νi, die
zu den Nachbarrumpfzuständen orthogonalisiert wurden, mit den Koeffizienten cνi
entwickeln:
Φ~k(~r) =
1√
N
∑
νi
Φ̃νicνi e
i~k ~Ri (2.8)
Die in dieser Gleichung auftretenden Basiszustände Φ̃νi würden bei Verwendung
eines reinen Atompotentials nur gebundene Zustände beinhalten und keinen hinrei-
chend vollständigen Basissatz liefern. Deshalb wird das reine Atompotential durch
einen Term der Form:
+
(
r
r0(l)
)n0
ergänzt, der eine Art Potentialbox oberhalb der Fermienergie simuliert und für al-
le Energien einen quasi gebundenen Zustand liefert. Mit diesem Trick kann auf
die numerisch sehr aufwendige Einbeziehung von ungebunden Zuständen zur Ba-
sis verzichtet werden. Diese Näherung liefert für die fast freien Elektronenzustände
in Metallen eine gute Approximation. Als gute Wahl für n0 hat sich ein Wert von
n0 = 4 erwiesen. Der vom Drehimpuls l und der Ausdehnung des jeweiligen Atoms
abhängige Parameter r0(l) wird als Kompressionsparameter bezeichnet. Zu kleine
Werte von r0(l) komprimieren die Wellenfunktionen zu stark und erzeugen eine un-
vollständige Basis, zu große Werte von r0(l) erzeugen eine zu starke Ausdehnung
der Wellenfunktionen (=Überlapp zu benachbarten Atomen) und führen damit zu
numerischen Instabilitäten.
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Des weiteren lassen sich diese Basisfunktionen noch aufteilen in einen radial-
und einen winkelabhängigen Teil:
Φν = Rlν(r) · Ylm l ≡ Drehimpuls
Diese Aufspaltung ist besonders nützlich für die Interpretation des Drehimpulscha-
rakters, der sich bei der Berechnung ergebenden Bänder.
Für die Berechnung ist weiterhin eine Aufspaltung in Valenzzustände Φ̃νi und
Rumpfniveauzustände Φ̃ci sinnvoll. Die Rumpfniveauzustände haben dabei keinen
Überlapp zu Rumpfzuständen an Nachbaratomen. Für alle anderen Zustände mit
Überlapp (=Valenzzustände) müssen die Überlappintegrale vollständig ausgewertet
werden.
Die in Gleichung 2.8 auftretenden Entwicklungskoeffizienten cνi lassen sich nun
durch Einsetzen dieser Gleichung in die effektive Schrödinger-Gleichung:
[
1
2
∂2
∂~r2
+ Veff (~r)− εn(~k)
]
Φ~kn = 0 (2.9)
bestimmen. Das effektive Kristallpotential Veff (~r) repräsentiert dabei eine Summe
von sich überlappenden sphärischen Potentialen:
Veff (~r) =
∑
i
vi(|~r − ~R|) + V0, vi = Vext,i + VH,i + Vxc,i (2.10)
Vext,i : Coulomb-Potential des Atoms i.
VH,i : Hartree-Term am Platz i.
Vxc,i : Austauschkorrelationspotential
Durch die Tatsache, daß die Basiszustände Φ̃νi und die eigentlichen Wellenfunk-
tionen Φ~kn jeweils selbstkonsistent berechnet werden müssen, ergibt sich nun ein
großer Rechenaufwand. Diese selbstkonsistenten Rechnungen sind nötig, damit sich
die Elektronen richtig in ihrem eigenen Potential Veff (~r) befinden, da sowohl VH als
auch Vxc von der Elektronendichte abhängig sind.
Die Rumpfniveauzustände Φ̃ci können dabei im ersten Schritt in relativ kur-
zer Zeit (ca. 20 sec) in einer Atomberechnung selbstkonsistent berechnet werden.
Der zweite Schritt der Kristalliterationen für Φ~kn kann dann über 100 Iterationen
benötigen. Die Zeit für eine Iteration hängt dabei sehr stark von der Anzahl der
Atome in der Elementarzelle und der Kristallstruktur ab und liegt im Bereich von 5
bis 120min pro Iterationsschritt. Die dabei benötigten Iterationsschritte werden im
Flußdiagramm 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6: Flußdiagramm für LDA-LCAO Berechnungen.
2.4 Isoenergieflächen, Fermiflächen,
Fermigeschwindigkeit
Die Fermi-Fläche stellt im Impulsraum für T = 0K die Fläche dar, welche die be-
setzten von den unbesetzten Zuständen trennt. Sie ist damit eine spezielle Fläche
konstanter Energie (Isoenergiefläche) im k-Raum mit der Fermienergie EF und zeich-
net sich durch eine charakteristische Topologie aus, die von der Dispersionsrelation
des betrachteten Systems bestimmt wird und somit eine Art Visitenkarte des Kri-
stalls darstellt. Im Fall freier Elektronen mit einer isotropen Dispersionsrelation ist
die Fermi-Fläche eine Kugeloberfläche. In einem periodischen Potential kommt es
an den Brillouinzonengrenzen häufig zu Aufspaltungen der Bänder und zur Ausbil-
dung von Energielücken (gap’s), die auch das Aussehen der Fermifläche beeinflussen.
Aus Symmetriegründen müssen die Fermiflächen in der Regel immer senkrecht in
die Zonengrenze einmünden. Da viele makroskopische Eigenschaften eines Materials
durch die elektronischen Zustände an der Fermienergie bestimmt werden, kommt
der Fermifläche eine besondere Bedeutung zu.
Neben der Möglichkeit der Messung von Fermiflächen, wie sie im Kapitel 5.3
beschrieben wird, ist auch eine Berechnung dieser Fläche mit Hilfe eines Bandstruk-
turprogramms möglich. Die dafür notwendigen Schritte sollen an dieser Stelle kurz
dargestellt werden.
Bei der Berechnung handelt es sich um eine numerische Approximation der Fer-
mifläche durch eine Zerlegung in Teilflächen Ak. Die Berechnung einer Teilfläche
erfolgt dabei in mehreren Schritten für jeweils vier k-Punkte Pi im Impulsraum, die
nicht in einer Ebene liegen dürfen. Für diese k-Punkte berechnet man die Energie-
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eigenwerte mit dem Bandstrukturprogramm und ordnet sie der Größe nach in eine
Tabelle ein, wie es zur Illustration in der Tabelle 2.1 beispielhaft dargestellt ist.
P1 P2 P3 P4
EW 1: -5.1 -4.2 -4.4 -5.7
EW 2: -3.2 -2.9 -2.3 -1.7
EW 3: -0.5 +0.1 -0.3 -0.2
EW 4: +0.3 +0.5 -0.2 -0.1
EW 5: +0.4 +0.9 -0.1 +0.2
EW 6: +1.8 +2.9 +2.7 +2.5
... ... ... ... ...
Tabelle 2.1: Beispielenergiewerte (in eV und relativ zur Fermienergie) aus
Bandstrukturberechnungen für vier Punkte Pi im k-Raum.
Die Eigenwerte EW1 und EW2 liegen in diesem Beispiel für alle Punkte Pi unter-
halb der Fermienergie, die zugehörigen Bänder 1 und 2 schneiden also die Fermikante
nicht in dem durch die vier Punkte im k-Raum aufgespannten Tetraederbereich und
brauchen somit nicht berücksichtigt werden. Die gleichen Betrachtungen gelten auch
für alle Eigenwerte und Bänder ab dem Energieeigenwert EW6, da diese Bänder alle
oberhalb der Fermienergie liegen.
Nur für die Eigenwerte EW3, EW4 und EW5 kommt es in diesem Beispiel zu
einem Vorzeichenwechsel bei den unterschiedlichen Punkten, so daß die Bänder 3, 4
und 5 die Fermifläche im Tetraederbereich schneiden und damit Teilflächen Ai der
Fermifläche erzeugen.
Die schneidenden Bänder müssen jetzt einzeln betrachtet werden. Auf den Sei-
tenkanten des durch die Punkte Pi aufgespannten Tetraeders können die Schnitt-
punkte Sj mit der Fermifläche berechnet werden, indem der jeweilige Bandverlauf
zwischen jeweils zwei Punkten Pi auf der zugehörigen Kante linear interpoliert wird.
Die Abbildung 2.7 zeigt dieses Verfahren am Beispiel der Werte aus der Tabelle 2.1
für die Bänder 3, 4 und 5. Die Schnittpunkte Sj bilden Eckpunkte eines Polygons,
das zur Fermifläche gehört und einer Teilfläche Ak des Bandes k entspricht.
Die Näherung ist um so besser, je dichter die Punkte Pi im k-Raum liegen.
Die Gesamtfermifläche wird jetzt berechnet, indem die BZ vollständig in Tetraeder
mit den Eckpunkten P zerlegt wird und für jedes Tetraeder die Polygone berechnet
werden.
Für die dreidimensionale Darstellung der Fermifläche aus den einzelnen Teilflä-
chen Ak ergibt sich noch das Problem, daß die Fermifläche besetzte von unbesetzten
Zuständen trennt und aus den Teilflächen Ak noch nicht ablesbar ist, welches die
Innen- bzw. die Außenseite der Fermifläche ist. Die Lösung des Problems ist aber
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relativ einfach: Der Vektor der Fermigeschwindigkeit ~vF steht immer senkrecht auf
der Fermifläche und zeigt nach außen. Die Berechnung der Fermigeschwindigkeit
durch:
~vF =
1
h̄
∂E(~k)
∂~k
(2.11)
kann ebenfalls numerisch aus den Energieeigenwerten und den zugehörigen ~k-Werten
an den dicht beieinander liegenden Punkten Pi als Differenzenquotient genähert
werden und liefert einen brauchbaren Wert für den Differentialquotienten aus Glei-
chung (2.11). Für die Darstellung der berechneten Teilflächen in dieser Arbeit wurde
das Programm
”
Fermi Surface Explorer“ von P. Zahn und H. Wonn [13] verwen-
det. Die Abbildung 2.7 zeigt als Beispiel die nach diesem Verfahren berechnete Fer-
mifläche von Cu. Die schattierte Oberfläche stellt die Außenfläche dar, schwarze
Flächen sind Innenflächen.
Abbildung 2.7: Fermiflächeninterpolation durch Polygone (siehe Text) mit Bei-
spielfermifläche von Cu.
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2.5 Single-Impurity-Anderson Modell
Bei der Interpretation von Photoemissionsmessungen an f -Systemen stellt sich im-
mer die Frage nach der Art der Beschreibung. Nicht immer kann diese Frage eindeu-
tig in einer vollständigen Beschreibung im Bandbild oder als vollständig lokalisier-
ter und nicht mit den Valenzelektronen wechselwirkender f -Elektronen beantwortet
werden. Verursacht wird diese Problematik durch die spezielle, lokalisierte Form der
f -Wellenfunktion. Hinsichtlich ihrer Bindungsenergie fallen die f -Elektronen meist
in den Valenzbandbereich, ihre räumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Atom
ist aber im Vergleich zu den restlichen Valenzelektronen sehr stark am Atomkern
lokalisiert. In einem realen System muß deshalb eine Beschreibung der f -Elektronen
verwendet werden, die diesem speziellen Verhalten gerecht wird.
Für die praktische Umsetzung dieser Idee wird häufig das Single - Impurity-
Anderson Model (SIAM) [14] verwendet, in dem ein Hüpfen von lokalisierten f -
Elektronen in unbesetzte Bandzustände und umgekehrt durch einen Hybridisie-
rungsterm im Hamiltonoperator zugelassen wird. In der Arbeit von Anderson [14]
wurde gezeigt, daß eine solche Wechselwirkung zu einer Energieverschiebung und
zu einer Verbreiterung der f -Emissionen führt. Dieser Effekt wird besonders wich-
tig, wenn die Stabilisierungsenergie in der gleichen Größenordnung wie die Hybri-
disierungsenergie liegt. Die Stabilisierungsenergie E(f n) - E(fn+1) ist dabei die ent-
scheidende Größe, deren Vorzeichen festlegt, welche f -Konfiguration im Grundzu-
stand besetzt sein sollte, während die Hybridisierung eine teilweise Besetzung des
energetisch ungünstigeren Zustandes erlaubt. Aus der Mischung verschiedener f -
Besetzungen ergeben sich somit neue Zustände mit neuen Energiepositionen.
Das SIAM konnte schon erfolgreich von Gunnarsson und Schönhammer [15]
bei der Beschreibung der f -Elektronen in Ce-Systemen eingesetzt werden. Eine von
Imer undWuilloud [16] vereinfachte Version ermöglicht mit relativ geringem Auf-
wand eine quantitative Analyse von PE-Spektren in Systemen mit Seltenen Erden
(SE) [17]. Das Imer-Modell vereinfacht dasGunnarsson- Schönhammer-Modell,
indem es Betrachtungen nur für T=0K durchführt (und damit die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung vernachlässigt) und die Spin-Bahn-Wechselwirkung sowie die Band-
breite des Valenzbandes vernachlässigt (und so nur mit einem unendlich schmalen
Valenzband an der Fermienergie arbeitet).
Die Matrix des Hamiltonoperators für die Berechnung des Anfangszustandes
bezüglich der unhybridisierten Basiszustände |f 0〉, |f 1〉 und |f 2〉 lautet dann :
H =


E(f 0) ∆ 0
∆ E(f 1)
√
2∆
0
√
2∆ E(f 2)

 (2.12)
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Die Diagonalelemente beschreiben dabei die Energiepositionen der unhybridi-
sierten f 0, f 1 und f 2 Konfigurationen, während ∆ als Hybridisierungsparameter
für das Hüpfen der Elektronen zuständig ist. Zur quantitativen Berechnung werden
folgende Parameter eingeführt:
E(f 0)=0 : Definition des Energienullpunktes.
εf : Bindungsenergie für ein einzelnes f -Elektron.
Uff : Coulombabstoßungsenergie für 2 f -Elektronen
am gleichen Atom.
Der Hamiltonoperator bekommt dann folgende Gestalt:
H =


0 ∆ 0
∆ εf
√
2∆
0
√
2∆ 2εf + Uff

 (2.13)
Durch Diagonalisierung dieser Matrix erhält man die Eigenzustände und Eigenwerte
(Energiepositionen) des hybridisierten Systems. Der Eigenzustand mit der gering-
sten Energie stellt den hybridisierten Grundzustand |G〉 dar.
Für Valenzbandphotoemission [16] ergibt sich der gleiche Hamiltonoperator auch
für die Endzustände, nur mit dem Unterschied, daß jetzt durch die Anregung alle
Eigenzustände |Fj〉 (und Eigenwerte Ej) als Endzustände in Frage kommen (nicht
nur der Grundzustand). Die Arbeit von Imer und Wuilloud [16] enthält darüber
hinaus auch noch die Endzustandsmatrizen für XPS-(Röntgen(X-ray)-Photoelek-
tronenspektroskopie)-, BIS-(Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy)- und EELS-
(Electron Energy Loss Spectroscopy)-Messungen.
Mit der Wahl eines geeigneten Übergangsoperators für einen UPS-, XPS-, BIS-
oder EELS-Prozeß lassen sich im weiteren die zugehörigen Spektralfunktionen be-
rechnen. Ferner ergeben sich die gemittelten Besetzungszahlen der jeweilig beteilig-
ten Zustände aus den Anteilen der Basiszustände |f 0〉, |f 1〉 und |f 2〉 an den durch
Diagonalisierung entstandenen Eigenzuständen des Systems.
Für die Betrachtung von Systemen mit mehr als maximal zwei besetzten f -
Zuständen (z.B. Uran-Systeme) müssen weitere Basiszustände |f 3〉, |f 4〉, ... zur Be-
rechnung hinzugefügt werden. Für das in dieser Arbeit untersuchte Uran-System
wurde deshalb die Matrix des Hamiltonoperators durch den Basiszustand |f 3〉 in
folgender Weise erweitert:
H =


0 ∆ 0 0
∆ εf
√
2∆ 0
0
√
2∆ 2εf + Uff
√
3∆
0 0
√
3∆ 3εf + 3Uff


(2.14)
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Dabei wird in erster Näherung zur Vereinfachung davon ausgegangen, daß sich die
Coulombabstoßungsenergie zwischen zwei f -Elektronen bei Anwesenheit des dritten
f -Elektrons nicht wesentlich ändert.
Auf der Grundlage dieser einfachen Beschreibung entstand im Rahmen dieser Ar-
beit das Simulationsprogramm
”
IMER“ für Windows 95/98. Mit diesem Programm
können für beliebige Werte von εf , Uff und ∆ die zugehörigen Valenzbandspek-
tren der f -Emissionen simuliert werden. Die Abbildung 2.8 zeigt die wesentlichen
Funktionen des Programms an Hand einer Bildschirmkopie.
Abbildung 2.8: Bildschirmkopie des Programms
”
IMER“ mit Beschreibung
der Funktionen.
Da das Imer-Modell nur Energie- und Intensitätswerte liefert, wurden für die
Linienform einfache Lorentzlinien mit fester Breite angesetzt. Um den Einfluß ver-
schiedener f -Besetzungen studieren zu können, kann im Programm die maxima-
le f -Besetzung zwischen f 1, f 2 und f 3 gewählt werden. Damit ändert sich intern
die Zahl der zur Berechnung benutzten Basiszustände und damit die Matrixgröße
(|f 0〉, |f 1〉 → 2×2 Matrix, |f 0〉, |f 1〉, |f 2〉 → 3×3 Matrix, |f 0〉, |f 1〉, |f 2〉, |f 3〉 → 4×4
Matrix). Mit dem Schieberegler für die Hybridisierung läßt sich ∆ variabel verstel-
len, eine Aktualisierung der Simulation erfolgt sofort, ohne das die Funktion
”
Cal-
culate“ erneut aufgerufen werden muß. Des weiteren können mit dem Programm
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auch XPS-Rumpfniveauspektren durch Umschalten von
”
UPS“ auf
”
XPS“ simuliert
werden. In diesem Fall ist noch die Eingabe eines weiteren Parameters Ufc notwen-
dig. Ufc stellt dabei die Energieabsenkung des f -Zustandes durch die Wirkung des
”
Rumpf“-Lochs nach dem Photoemissionsprozeß dar. Die Ergebnisse der Simulatio-
nen können als Textdatei gespeichert werden. Zusätzlich zu den Spektren werden
noch Angaben über die Energiepositionen der hybridisierten f -Zustände und ih-
rer Intensitäten und mittleren Besetzungszahlen ausgegeben. Bei UPS-Simulationen
können zusätzlich die Zustände oberhalb der Fermienergie durch eine Fermifunktion
abgeschnitten werden, um eine bessere Vergleichbarkeit mit Photoemissionsmessun-
gen zu erhalten. Im UPS-Modus sind die Energiepositionen relativ zur Fermienergie
angegeben, bei XPS-Simulationen werden nur Relativwerte der Peaks untereinander
ohne Absolutangabe ausgegeben.
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Für alle oberflächensensitiven Untersuchungsmethoden in atomaren Dimensionen ist
das Arbeiten unter Ultrahochvakuum (UHV) eine Grundvoraussetzung für verwert-
bare Analysen, da nach einer auf der kinetischen Gastheorie basierenden einfachen
Faustregel noch bei einem Gasdruck von 10−6 mbar eine Oberfläche innerhalb ei-
ner Sekunde vollständig mit Adsorbaten bedeckt werden kann und als kontaminiert
betrachtet werden muß.
Kontaminationen durch Restgase stellen auch unter UHV-Bedingungen (p<
10−9 mbar) eines der größten Probleme dar, welche die Lebensdauer der Proben
beschränken. Aus diesem Grund wurden in der vorliegenden Arbeit alle Untersu-
chungen bei einem Basisdruck unterhalb von 10−10 mbar durchgeführt. Diese Bedin-
gungen konnten durch den Einsatz von Turbomolekularpumpen und mit flüssigem
Stickstoff gekühlten Titansublimationspumpen erreicht werden. In einigen Fällen
waren auch spezielle Seltene Erden(SE)-Verdampfer in der Meßapparatur eingebaut,
die vor den eigentlichen Experimenten größere Mengen von SE (z.B. La) verdampf-
ten und damit als zusätzliches Gettermaterial arbeiteten und den Druck für einige
Tage im Bereich unterhalb von 2*10−11 mbar aufrecht hielten. Da sich aber auch bei
gutem Vakuum nach einiger Zeit Adsorbatschichten bilden, wurden bei der Feststel-
lung von Kontaminationen jeweils reine Oberflächen für jede Meßreihe neu erzeugt.
Neben den UHV-Bedingungen kann das Gelingen der Experimente nur bei der
Verwendung von Proben mit hoher Reinheit gewährleistet werden. Für die durch-
geführten Arbeiten wurden deshalb die meisten Ausgangsmaterialien (SE) vor der
Verwendung im Vakuum aufgeschmolzen (um Wasserstoff-Verunreinigungen zu ent-
fernen) und anschließend unter Argonatmosphäre aufbewahrt und später in der Meß-
apparatur vor ihrer Verwendung als Verdampfergut nochmals so lange ausgegast, bis
nur noch reines Material verdampft wurde.
3.1 Aufbau der Vakuumapparaturen
Für die Experimente wurden zwei unterschiedliche Spektrometer unserer Arbeits-
gruppe benutzt. Zum Einsatz kam ein winkelauflösendes ARIES Spektrometer (Angle-
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Resolved Ion and Electron Spectrometer, Vacuum Science Workshop, Ltd.) AR65,
das auf einem hemisphärischen Elektronenanalysator basiert. Dieser besitzt einen
mittleren Radius von 65mm und eine 4-Linsen Elektronenfokussierung und ist auf
einem 2-Achsen Goniometer befestigt, das eine unabhängige Justierung des Polar-
und Azimutalwinkels (ϕ2 und ϕ3, siehe Abbildung 3.1(a)) mit einer Reproduzierbar-
keit von <1◦ ermöglicht. Die Winkelauflösung beträgt 1◦ und die Energieauflösung
kann durch die Wahl der Passenergie bis auf unter 14meV eingestellt werden. Die
Abbildung 3.2 zeigt diese Abhängigkeit der Auflösung von der Passenergie am Bei-
spiel von Gasphasenmessungen an Argon bei 300K für die verwendete Apparatur.
Die zugehörige Meß- und Präparationskammer ist weiterhin mit einem (x,y,z,ϕ,θ)-
Manipulator ausgestattet, der eine genaue Probenpositionierung und Justierung
ermöglicht. Ein Quarzkristall-Schichtdickenmesser in der Meßkammer dient zur Mes-
sung der Verdampfungsraten. Dieser besitzt zusätzlich eine Wasserkühlung, die bei
der Verdampfung von Materialien mit hoher Verdampfungstemperatur (z.B. Uran)
benötigt wird, um eine Aufheizung des Quarzkristalls und damit eine Verfälschung
der ermittelten Verdampfungsraten zu verhindern. Untersuchungen zur Oberflächen-
Abbildung 3.1: a)ARIES-Spektrometer (Schematische Darstellung), b) Abbil-
dung des hemisphärischen Elektronenanalysators mit 2-Achsen Goniometer.
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Abbildung 3.2: Auflösung in Abhängigkeit von der gewählten Passenergie bei
Gasphasenmessungen in Argon (T=300K).
struktur und chemischen Zusammensetzung konnten mit der eingebauten 4-Gitter-
LEED-Optik mit zusätzlicher AUGER-Meßelektronik durchgeführt werden. Die Kam-
mer besitzt des weiteren zur magnetischen Abschirmung eine doppelte µ-Metall-
abschirmung an der Innenwand. Als austauschbare Teile konnten weiterhin Ver-
dampfer und Gaseinlassysteme an verschiedenen Stellen der Kammer angebracht
werden. Das ARIES-Spektrometer wurde im Labor mit einer He-Gasentladungs-
lampe mit He I (21.2 eV) und He II (40.8 eV) Licht und am Berliner Elektronen-
speicherring-Gesellschaft für Synchrotronstrahlung mbH I (BESSY I) mit Synchro-
tronstrahlung im Bereich von 20 eV bis 120 eV Photonenenergie betrieben.
Als weitere Meßapparatur kam ein SCIENTA-Energieanalysator, wie er in der
Abbildung 3.3 dargestellt ist, zum Einsatz.
Diese Anlage besitzt mehrere Vorteile gegenüber der AR65:
• Eine separate Präparationskammer verhindert eine Kontamination der Meß-
kammer durch Verdampfungsmaterial bei der Präparation und ermöglicht ein
separates Belüften beim Umbau der Anlage für andere Experimente.
• Durch ein an der Präparationskammer angebrachtes Transfersystem und Pro-
benmagazin lassen sich jederzeit Proben schnell ein- und ausschleusen (und
spalten), ohne das Vakuum zu brechen.
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Abbildung 3.3: a)SCIENTA-Spektrometer, b) Abbildung der Anlage (Sche-
matische Darstellung), c) Darstellung des Probenhalters.
• Mittels der an der Meßkammer angebrachten monochromatisierten Röntgen-
quelle (Hersteller: Gammadata-SCIENTA) sind Aufnahmen von Rumpfnive-
auspektren und damit chemische Analysen der Oberflächenzusammensetzung
durch Intensitätsmessungen in den Spektren und anschließender Auswertung
durch das Analyseprogramm möglich.
• Der speziell entwickelte Probenhalter erlaubt eine manuelle Bewegung in x-
und y-Richtung und eine vom Computer ansteuerbare Bewegung der Probe
in azimutaler-, polarer- und z-Richtung, was ein automatisches
”
Mapping“
von Bandstrukturen, Isoenergieflächen, Fermiflächen und Röntgenphotoelek-
tronendiffraktogrammen ermöglicht.
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• Eine Kühlleitung am Probenhalter, die mit flüssigem Stickstoff oder Helium
beschickt werden kann, ermöglicht im Zusammenspiel mit einer elektrischen
Heizung Probenpräparationen und Messungen im Temperaturbereich von 20K
bis 350K. Die spezielle Konstruktion des rotierbaren und gut kühlbaren Pro-
benhalters verhindert allerdings Messungen und direkte Präparationen bei
noch höheren Temperaturen.
• Der SCIENTA - Analysator verwendet zum Nachweis der Photoelektronen eine
ortsaufgelöste Mikrokanalplatte mit Videokamera. Dadurch können Elektro-
nen gleichzeitig in getrennten Kanälen für verschiedene Energien und verschie-
dene Emissionsrichtungen gezählt werden. Die jeweilig mögliche Gesamtbreite
des Energiefensters hängt dabei von der gewählten Passenergie ab, während
der Gesamtwinkelbereich fest auf ein 14 ◦-Fenster eingestellt ist. Die Kanal-
breite für Energie und Winkel kann dabei frei eingestellt werden. Für die
Emissionsrichtungen liefern auch noch kleinste Breiten von 0.3 ◦ sehr gute
Ergebnisse, was einer sehr guten Winkelauflösung entspricht. Die bestmög-
liche Energieauflösung des Analysators mit einem Wert von unter 10meV läßt
dabei auch hochaufgelöste Messungen zu.
Eine große Menge an Daten kann so in kürzester Zeit automatisiert aufgenom-
men werden, was besonders für reaktive Proben von Vorteil ist.
• Die verwendete monochromatisierte He-Quelle (Gammadata VUV 5000) lie-
fert sehr hohe Intensitäten, die Messungen auch mit höher angeregten He-
Emissionen zuläßt. In der Tabelle 3.1 werden die möglichen Anregungsenergien
mit ihren relativen Intensitäten verglichen. Auch gibt es durch den Monochro-
mator keine Satellitenlinien im Spektrum von anderen Heliumanregungen.
Übergang Bezeichnung Energie (eV) Intensität(%)
2p 1P → 1s2 1S He I α 21.2182 ∼ 88
3p 1P → 1s2 1S He I β 23.087 ∼ 5
4p 1P → 1s2 1S He I γ 23.743 ∼ 1
5p 1P → 1s2 1S He I δ 24.045 < 0.2
2p 2P → 1s 2S He II α 40.814 ∼ 5
3p 2P → 1s 2S He II β 48.372 ∼ 0.5
4p 2P → 1s 2S He II γ 51.017 ∼ 0.1
2p2 3P → 1s 2p 3S He I∗∗ 38.710 ∼ 0.02
Tabelle 3.1: Photonenenergien und relative Intensitäten der He-Linien (ohne
Monochromator) [18].
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Der einzige Nachteil gegenüber der AR65 liegt in der starren Einbaulage des
Analysators, die Variationen der Detektionsrichtung über größere Winkelbereiche
nur durch Drehung der Probe zuläßt. Da sich dabei der Winkel zwischen der einfal-
lenden Strahlung und den Symmetrieachsen der Probe zwangsläufig ändert, können
Polarisationseffekte bei den Messungen nicht ausgeschlossen werden.
3.2 Probenhalter und Präparation
Für die Untersuchungen wurden für die ARIES- und die SCIENTA - Anlage spezielle
rotierbare Probenhalter verwendet. Während bei der Konstruktion des Probenhal-
ters der SCIENTA der Schwerpunkt auf einen schnellen Probentransfer mit guter
Kühlmöglichkeit gelegt wurde (siehe Abbildung 3.3(c)), war der Probenhalter der
ARIES auf ein Heizen der Probe bis zu sehr hohen Temperaturen (>2000 ◦C) ausge-
legt, indem die isoliert angebrachte und mit Hochspannung belegbare Probe durch
direkten Elektronenstoß von hinten beheizt werden konnte. Diese Möglichkeit des
Heizens wurde hauptsächlich für die Probenpräparation eingesetzt (Tempern der
Probe) aber auch für einige wenige PE-Untersuchungen (siehe Abbildung 6.10 auf
Seite 113), wobei höhere Temperaturen mittels reiner Strahlungswärme der Katho-
de (ohne Hochspannung an der Probe) eingestellt wurden. Da es bei dieser Art der
Beheizung zu Verfälschungen der Spektren durch aus der Glühkathode austreten-
de Elektronen sowie durch elektrische und magnetische Streufelder kommen würde,
wurden die Messungen im sogenannte
”
Shuttermodus“ durchgeführt. Dies bedeutet,
daß durch einige Änderungen im Meßprogramm und in der Elektronik für die Hei-
zung abwechselnd geheizt und gemessen wurde. Die sich periodisch abwechselnden
Heiz- und Meßzeiten lagen dabei im Bereich von 200 - 500 ms.
Da es sich bei den untersuchten Systemen um Schichtgittersysteme mit einer
schwachen Bindung zwischen den einzelnen Schichtlagen handelt, konnten bei al-
len Experimenten saubere Probenoberflächen in-situ durch Spalten im UHV her-
gestellt werden, indem man durch einen zuvor angebrachten Klebestreifen einfach
die obersten Schichten abreißt und damit automatisch saubere Spaltflächen erhält.
Aufwendiger ist dagegen die im folgenden beschriebene Herstellung von Interkalaten
(Einlagerungsverbindungen) dieser Proben.
Alle in dieser Arbeit beschriebenen Einlagerungsverbindungen wurden in-situ
präpariert, indem die Reaktionspartner (Interkalatatome) direkt auf die saubere
Substratoberfläche aufgedampft und durch entsprechendes Tempern der Substrate
eine geordnete Verbindung im oberflächennahen Bereich stabilisiert wurde. Dabei
kamen zwei verschiedene Verdampfertypen zum Einsatz, die in der Abbildung 3.4
dargestellt sind. Der Elektronenstoßverdampfer wurde benutzt, um reine Materiali-
en, die vor den Experimenten in einer Argonbox gelagert wurden (um eine Oxidation
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zu verhindern), zu verdampfen.
Die Verdampfermaterialien befanden sich in einem Tantal- oder Wolframtie-
gel (abhängig von der Reaktivität der Verdampfermaterialien), der nur eine kleine
Öffnung besitzt, aus der im Experiment ein feiner Dampfstrahl in Richtung Sub-
stratoberfläche austritt, wenn der auf positiver Hochspannung liegende Tiegel durch
Elektronenbeschuß mittels einer Glühkathode geheizt wird. Die Kontrolle der Auf-
dampfraten erfolgte mittels des Schwingquarzschichtdickenmeßgerätes vor dem ei-
gentlichen Aufdampfen auf die Probe. Die verwendeten Verdampfer wurden vor dem
eigentlichen Aufdampfen längere Zeit in der Kammer geheizt, um sie auszugasen und
durch das Abdampfen größerer Mengen Probenmaterials in die Kammer zu reinigen,
bis nur noch reines Material verdampft wurde.
Für die Bedampfung mit Alkalimetallen wurden Alkali-Dispenser der Firma
SAES-Getters verwendet. Diese sind kleine Nickelschiffchen mit einer Länge von
ca. 12mm. Sie enthalten eine Mischung aus einem entsprechenden Alkalichromat
(Cs2CrO4) und einer Aluminium/Zirkon-Legierung, die gleichzeitig als Reduktions-
mittel und als Getter-Material dient.
Kathode
SchirmFlansch
Äußere Beschaltung
Abschirmung
(durchsichtig gezeichnet)
Tiegelhalterung (Tantal) mit
Tantal- oder Wolframtiegel
und Verdampfermaterial
Keramikisolierungen
HVA
UHV-Stromdurchführung (Flansch)
A
a)
b)
Äußere Beschaltung
UHV-Stromdurchführung (Flansch)
A
A
V
Emissionsstrom
Cs- oder Na-
Dispenser
Cs  CrO  + 2 Zr     2Cs + Cr + 2 ZrO4
Na  CrO  + 2 Zr     2Na + Cr + 2 ZrO4
T > 500 C
2
22
2
Abbildung 3.4: a)Elektronenstoßverdampfer, b)Alkali-Dispenser.
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Der durch Stromfluß beheizte Dispenser (I ∼ 5...6A) öffnet sich bei einer Tem-
peratur von T>500◦C und beginnt das Alkalimaterial zu verdampfen. Die bei der
Reaktion zusätzlich auftretenden Gase (H2, CO, CO2) aus Verunreinigungen werden
dabei zum größten Teil durch die Getterwirkung des Dispensers abgefangen. Schwie-
riger ist bei den Alkaliverdampfern die Kontrolle der Verdampfungsrate, besonders
im Falle von Cs, da dieses Material infolge geringer Ad- und Kohäsionsenergien
bei Raumtemperatur nur Adsorbatschichten im Monolagenbereich bildet und damit
keine Messungen mittels des Schichtdickenmessers möglich sind.
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4. Uran-Einlagerungsverbindung
mit Graphit
4.1 Motivation
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Actinoidsysteme werden haupt-
sächlich durch das Verhalten der 5f -Orbitale der Actinoide bestimmt und können,
abhängig vom umgebenden Kristallpotential, zwischen
”
atomartigem“ und
”
bandar-
tigem“ Verhalten schwanken. Wegen eines Nulldurchgang in der Radialwellenfunk-
tion der 5f -Zustände besitzen diese Wellenfunktionen eine größere Ausdehnung als
vergleichbare 4f -Zustände in den Lanthanoiden und sind folglich stärker an f -f - und
f -Valenzbandhybridisierungen beteiligt. Aus der Literatur [19, 20] ist so beispiels-
weise ein bandartiges Verhalten der 5f -Zustände in reinem Uranmetall bekannt,
wie es in der Abbildung 4.1(1) an Hand von energieabhängigen PE-Spektren einer
geordneten U-Metallschicht in Normalemission mit den senkrecht eingezeichneten
Banddispersionen dargestellt ist. In diesem Fall ergab ein Vergleich [19, 20] gerech-
neter Banddispersionen für unterschiedliche Hybridisierungsfälle, die in der Abbil-
dung 4.1(2) gezeigt werden, daß sich eine Übereinstimmung mit den experimentellen
Dispersionen nur ergibt, wenn ein direkter f -f -Überlapp in den Rechnungen zuge-
lassen wird.
Unter den anderen Actinoidmetallen wird eine Teilnahme der 5f -Elektronen an
der Bindung nur bis zum Np erwartet, während es sich ab dem Am um lokalisierte
5f -Zustände handeln sollte. Pu könnte dabei den Grenzfall darstellen [21].
In Verbindungen mit Actinoiden ist die Situation durch den vergrößerten Atomab-
stand zwischen benachbarten Actinoidatomen komplizierter. So zeigen in einigen
Uranverbindungen die 5f -Zustände ein lokalisiertes Verhalten [22, 23] mit magneti-
schen Phänomenen, gemischt-valentes Verhalten [24], oder Ausbildung von Schwer-
fermionensystemen [24,25] und Supraleitung [25]. Deshalb sind Untersuchungen an
neuartigen Uransystemen von großem fundamentalen Interesse.
Unter den vielen möglichen Uran-Systemen stellt eine Interkalation von Uran
in die Schichtstruktur von Graphit ein besonders interessantes Objekt zum Stu-
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dium des Wechselspiels zwischen Hybridisierung und Lokalisierung dar, da wegen
der zu erwartenden großen interatomaren U-U-Abstände der direkte f -f -Überlapp
vernachlässigbar und wegen der niedrigen Zustandsdichte nahe EF auch die Hybri-
disierung schwach sein sollte.
Eine Graphit-Interkalationsverbindung (graphite intercalation compound, GIC)
besteht je nach der sogenannten Stufigkeit der Verbindung aus einzelnen oder mehre-
ren übereinander gestapelten Graphitlagen, die sich mit zweidimensionalen Schich-
ten des Interkalanden abwechseln [26]. Die interkalierten Atome sind dabei zwischen
den Zentren der Kohlenstoffhexagone der benachbarten Kohlenstoff-Lagen lokali-
siert.
Abbildung 4.1: (1) Energieabhängige PE-Spektren einer geordneten U-
Metallschicht in Normalemission mit eingezeichneten Banddispersionen (A, B
und C) und einem Vergleich von Messungen an einkristallinen Schichten und
polykristallinen U-Proben in der eingefügten Graphik (entnommen aus [19]).
(2) a) Vergleich der gemessenen mit den berechneten Banddispersionen in
der Γ-A-Richtung. b) und c): Rechnungen bei Ausschluß der f-d bzw. der
f-f-Hybridisierung. (entnommen aus [19]†).
†Alle in dieser Arbeit aufgenommenen Abbildungen aus fremden Arbeiten wurden möglichst
originalgetreu übernommen und nicht übersetzt.
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Um dies zu ermöglichen, muß sich die in reinem Graphit auftretende Stapel-
folge A-B-A-B der Kohlenstoffschichten in den Interkalationsverbindungen auf ei-
ne A-A-Stapelfolge (siehe Abbildung 4.2(a)) für die Interkalationsebene umordnen.
Zusätzlich ergibt sich durch diese Anordnung eine größere Elementarzelle in der
Interkalatebene, was zur Ausbildung einer typischen (
√
3×
√
3)R30◦- oder (2 × 2)-
Überstruktur in Bezug zur (0001)-Ebene von reinem Graphit führt. In diesen Struk-
turen sind die Nächste-Nachbar-Abstände zwischen den interkalierten Atomen in
den Interkalatebenen bedeutend größer als in denen der elementaren Festkörper der
Interkalationselemente. Die Abbildung 4.2 stellt diese Zusammenhänge für Uran
und einer angenommenen (
√
3×
√
3)R30◦-Struktur graphisch dar. Im Vergleich zu
der in epitaktischen Dünnschichten auftretenden hexagonalen Modifikation von U-
Metall [19] ergibt sich hier eine Zunahme der interatomaren U-U-Abstände von 3.2 Å
auf 4.3 Å, was vermuten läßt, daß man in einer solchen Interkalationsverbindung eher
lokalisierte 5f -Zustände auf Grund des vernachlässigbaren direkten Überlapps be-
nachbarter 5f -Orbitale vorfinden sollte. Diese Überlegungen setzen natürlich voraus,
daß sich eine solche Interkalationsverbindung überhaupt experimentell präparieren
läßt.
Für Interkalationsverbindungen der Lanthanoiden [27–36] ist eine sehr vielver-
sprechende Präparationsmethode bekannt. So konnten verschiedene Lanthanoide
durch direktes Aufdampfen auf eine saubere Graphit (0001)-Oberfläche unter UHV-
Bedingungen und anschließendes stufenweises Tempern in die Graphitmatrix in-
Abbildung 4.2: a) Vergleich der Kristallstrukturen von reinem Graphit (links)
und einer Graphitinterkalations(GIC)-Verbindung (rechts). b) Vergleich der
Atomabstände (links) und des 5f-5f-Überlapps (rechts) für hexagonales Uran
(oben) und Uran-GIC (unten).
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terkaliert werden und ermöglichten damit Untersuchungen an GIC-
”
artigen“ Ober-
flächenverbindungen, die ähnliche Eigenschaften wie Alkali-GIC’s aufweisen. Eu und
Yb konnten mit dieser Methode direkt durch Diffusionsprozesse interkaliert wer-
den [27, 36], während die Interkalation von dreiwertigen Seltenen Erden (La, Gd
und Tb) erst über einen Zwischenschritt (SE-Karbid-Bildung) in einen interkala-
tionsartigen Zustand erfolgt. Ein solcher Prozeß kann dann als Ausbildung einer
dünnen interkalationsartigen Schicht auf einem (111)-Dikarbiduntergrund betrach-
tet werden [28–34]. Damit handelt es sich im Gegensatz zu Alkali-GIC’s bei der
Interkalation von Elementen mit d und f -Elektronen um einen relativ komplexen
Prozeß. Ziel der vorgestellten Untersuchungen war es deshalb, herauszufinden, ob
und wie eine Interkalation mit einem 5f -Element (Uran) aussehen und welche Ei-
genschaften sie besitzen würde.
4.2 Experimentelle Details
Die hier beschriebenen Untersuchungen der Uran-Einlagerungsverbindung mit Gra-
phit wurden mit Synchrotronstrahlung am Berliner Elektronenspeicherring für Syn-
chrotronstrahlung (BESSY I) am Strahlrohr der FU Berlin mit dem Plangittermo-
nochromator SX/700 II und dem ARIES-Spektrometer bei Raumtemperatur durch-
geführt. Als Auflösung des Analysators wurde ein Wert von 150meV (full width at
half maximum) verwendet. Um die von Graphit abgeleitete Bänder mit π- und σ-
Symmetrie gleichzeitig messen zu können, wurde ein Photoneneinfallswinkel von 35◦
relativ zur Probenoberfläche gewählt.
Graphit läßt sich auf Grund seiner Schichtstruktur und der schwachen Bin-
dung zwischen den Graphitschichten leicht im UHV spalten, indem man mit ei-
nem zuvor angebrachten Klebestreifen die obersten Schichten abreißt und damit
automatisch eine saubere (0001)-Spaltfläche erhält. Naturbelassene einkristalline
Graphitflocken (Herkunftsland Madagaskar, freundlich zur Verfügung gestellt von:
Graphitwerke Kropfmühl AG) mit einem Durchmesser von 7-9mm wurden zu die-
sem Zweck seitlich in einen Probenhalter aus Ta eingeklemmt und die Graphit-
oberfläche mit einem Streifen Klebefilm abgedeckt. Nach dem Spaltprozeß ist für
die weitere Versuchsdurchführung ein mehrstündiges Tempern und Ausgasen des
Probenhalters bei 1700K im UHV nötig, um zu verhindern, daß bei der späteren
Oberflächenreaktion/Interkalation Kontaminationen vom Probenhalter den Interka-
lationsprozeß stören. Die so vorbereitete saubere (0001)-Graphitoberfläche zeigt im
LEED-Bild die typische hexagonale Struktur (siehe Abbildung 4.3).
In Anlehnung an andere GIC-Studien [27–36] wurde nun ein rund 100 Å dicker
Uran-Film mittels eines Elektronenstoß-Uranverdampfers (T≈ 2300K), wie er in
der Abbildung 3.4(a) schematisch dargestellt ist, auf die Oberfläche aufgedampft. Die
Aufdampfraten lagen im Bereich von 3 - 5 Å/min und wurden mit einem Schwing-
4.3. Experimentelle Resultate 39
quarzschichtdickenmesser überwacht. Das Vakuum lag während des Verdampfens im
oberen 10−10 mbar-Bereich.
Durch Aufdampfen auf eine Graphitoberfläche bei Raumtemperatur entsteht
so eine ungeordnete Grenzfläche, die von einer Schicht reinem Urans bedeckt ist.
Schrittweises Tempern der Probe im Bereich von 600K bis 1100K führt zur Wie-
derherstellung einer periodischen Kristallstruktur mit einem scharfen GIC-artigem
LEED-Bild mit einer (
√
3×
√
3)R30◦-Überstruktur relativ zum LEED-Bild des ur-
sprünglichen Graphits (siehe Abbildung 4.3)
Abbildung 4.3: LEED-Bilder von Graphit und U-GIC.
Während des Temperns zeigten sich in den PE-Spektren keinerlei Hinweise für
eine Karbidbildung, die mit einer Zerstörung der Graphitmatrix verbunden wäre,
wie es bei La,Gd,Tb/Graphit Grenzflächen auftritt [28–35]. Folglich kann Uran im
Gegensatz zu den dreiwertigen Seltenen Erden direkt in Graphit interkaliert werden.
Die Überstruktur weist in Übereinstimmung mit klassischen Gasphaseninterkalatio-
nen [37, 38] auf eine UC6 Oberflächenstöchiometrie in der Probe hin. Eine genaue
Aussage über die Stapelfolge im Interkalat ist aber aus dem LEED-Bild nicht ent-
nehmbar. Die Tatsache, daß sich das scharfe LEED-Bild auch über viele Stunden
der Datenaufnahme nicht änderte, weist auf eine chemisch inerte Oberfläche hin,
woraus auf eine Terminierung der Oberfläche durch eine Graphitschicht geschlossen
werden kann.
4.3 Experimentelle Resultate
Abbildung 4.4 zeigt gemessene PE-Spektren für verschiedene Winkel (Θ) entlang der
Γ-K-Richtung in der ersten Brillouinzone (BZ) und der K-M-Richtung in der zweiten
BZ von Graphit im Vergleich für reines Graphit und Uran-GIC nach dem Tempern
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bei 1100K bei einer Photonenenergie von 50 eV. Diese Richtung korrespondiert in
der Uran-Graphit-Verbindung mit der Γ
′
-M
′
-Γ
′
-M
′
-Richtung in der rekonstruierten
BZ, entsprechend der beobachteten (
√
3 ×
√
3)R30◦-Überstruktur im LEED-Bild.
Die Spektren sind in dieser Darstellung auf den Photonenfluß normiert und zeigen
vergleichbare Intensitätsvariationen. Die durchgezogenen grauen Linien folgen den
in den Spektren beobachtbaren Banddispersionen. In Übereinstimmung mit den
Resultaten früherer Studien [36,39–41] ist der Bandverlauf in Graphit hauptsächlich
durch vier Photoemissionsbänder charakterisiert:
Ein Band mit π1v-Symmetrie, das aus den C-2pz-Orbitalen entsteht, dispergiert
in der 1. BZ (0◦ < Θ < 32◦) zum Ferminiveau und schneidet dieses in der Nähe
des K-Punktes. Interessanterweise wird das Ferminiveau an keiner anderen Stelle
im k-Raum von Bändern gekreuzt, so daß sich die Fermifläche von Graphit auf
die unmittelbare Umgebung dieser Punkte beschränkt. Dieser Umstand ist für die
schlechte elektrische Leitfähigkeit von reinem Graphit verantwortlich.
Für größere Polarwinkel werden die Bänder wieder zu höheren Bindungsenergi-
en verschoben, und die Intensität der aus diesen Bändern abgeleiteten PE-Signale
nimmt in der zweiten BZ beträchtlich ab. Diese Intensitätsvariation kann durch Aus-
wahlregeln [42] erklärt werden, die durch Interferenzeffekte der von den Kohlenstoff-
atomen ausgehenden Elektronenwelle und ihrer an den Nachbaratomen gestreuten
Welle in der Elementarzelle entstehen. Die anderen drei Bänder, die in den PE-
Spektren in der ersten BZ mit geringerer und bedingt durch die Auswahlregeln [42]
in der zweiten BZ mit höherer Intensität auftreten, besitzen σ Symmetrie. Zwei von
ihnen sind am Γ-Punkt entartet.
Die Bänder mit einem px,y-Drehimpulscharakter kreuzen das π1v Band in der
1.BZ in der Polarwinkelregion von Θ ∼= 8◦ (für h̄ω=50 eV). Für Winkel Θ >
12◦ sind diese Bänder energetisch in zwei Komponenten, die mit σ2v und σ3v in
der Abbildung 4.4(a) gekennzeichnet sind, aufgespalten. Im Bereich der BZ-Grenze
überlappen sich die px,y-abgeleiteten Bänder mit den Kohlenstoff 2s-Bändern (σ1v-
Symmetrie) und erzeugen damit den charakteristischen sp2 Hybridbindungscharak-
ter der hexagonal angeordneten Graphitlagen.
Die Abbildung 4.4(b) zeigt für vergleichbare Polarwinkel Θ die zugehörigen PE-
Spektren in der Uran-Graphit-Verbindung. Alle von Graphit abgeleiteten Bänder
werden von diesen Messungen reproduziert, wobei diese Bänder aber bis zu maximal
2.6 eV zu höheren Bindungsenergien verschoben sind, abhängig von ihrer Symmetrie
und dem Ort in der BZ. Die Triplettstruktur im Bereich der sp2-Hybridbindungen
von reinem Graphit (gekennzeichnet durch vertikale Linien) bleibt im Uran-Graphit-
System erhalten. Auch die für Graphit typische Intensitätsänderung der Bänder
beim Übergang in die zweite BZ bleibt erhalten und weist damit auf den Erhalt
der Graphithexagone hin. Nur die Ausprägung der Intensitätsänderung ist beim
Übergang in die zweite BZ etwas schwächer. Im Bereich von 17 eV Bindungsenergie
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Abbildung 4.4: Dispersionskurven von (a) Graphit und (b) U-GIC bei verschie-
denen Polarwinkeln Θ entlang der Γ-K-M-Richtung in der BZ von Graphit und
der Γ
′
-M
′
-Γ
′
-M
′
-Richtung in der BZ von U-GIC.
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ist ein zusätzlicher Peak zu beobachten, der sich aus den Uran-6p-Zuständen ableitet.
Für reines Graphit ist bekannt, daß es trotz der ausgeprägten quasi-zweidimen-
sionalen Struktur immer noch eine starke Dispersion [43] einiger Bänder senkrecht
zur Oberfläche gibt. Diese Dispersion ist in der Uran-Interkalationsverbindung fast
vollständig aufgehoben, wie es aus den Messungen in der Abbildung 4.5 hervorgeht.
Diese Abbildung zeigt PE-Messungen in der Verbindung entlang der Γ-A und K-H
Hochsymmetrierichtungen bezüglich der BZ von reinem Graphit. Es ist deutlich
erkennbar, daß weder die Bänder mit σ- noch die mit π-Symmetrie bei Variation
der zugehörigen Photonenenergie in diesen Richtungen dispergieren, was auf eine
Vergrößerung der interatomaren C-C-Abstände durch die eingeschobenen U-Lagen
zurückzuführen ist.
Der wesentlichste Unterschied im Vergleich von reinem Graphit und der Uran-
Graphit-Verbindung ergibt sich aber schon aus der Abbildung 4.4. Im Vergleich zu
reinem Graphit ist ein neuer Peak mit hoher Intensität direkt an der Fermikante zu
beobachten. Ein ähnlicher Peak wurde auch bei Arbeiten an SE-GIC’s [31–36,44,45]
gefunden, wie es in der Abbildung 4.6(1) und (2) beispielsweise für Messungen an
Eu-GIC und La-GIC dargestellt ist. Im hier vorliegenden Fall weist dieser Peak
aber deutliche Unterschiede auf, denn er tritt nicht wie in der Abbildung 4.6(1) und
(2) gezeigt nur im Bereich des K-Punktes auf, sonder ist für alle Polarwinkel in der
Abbildung 4.4 vorhanden. Auch ändert sich die Intensität dieses Peaks bei Variation
des Polarwinkels nicht wesentlich.
In SE-GIC’s wird dieser Peak durch einen Ladungstransfer der Valenzelektronen
der interkalierten SE in die Graphitebenen hervorgerufen, wodurch das in reinem
Graphit unbesetzte π∗0-Graphitband partiell besetzt wird [33–36]. Das π
∗
0-Band sinkt
damit im Bereich der BZ-Grenze unter das Ferminiveau. Dieser Effekt spiegelt sich
beispielsweise auch in den Messungen der Fermiflächen für Graphit und La-GIC wi-
der, wie sie in der Abbildung 4.6(3c) und (3d) zu sehen sind. Für reines Graphit
besteht die Fermifläche, wie schon erwähnt wurde, nur aus dem K-Punkt (siehe be-
rechnete Fermifläche in der Abbildung 4.6(3a)). Beschreibt man die Bandstruktur
von La-GIC näherungsweise durch die von Graphit mit verschobener Fermiener-
gie, so läßt sich die in La-GIC gemessene Fermifläche (Abbildung 4.6(3d)) sehr gut
durch die Isoenergiefläche von Graphit bei einer Energie von 1.6 eV oberhalb der
Fermienergie (Abbildung 4.6(3b)) beschreiben.
Im Falle des Uran-GIC genügt dieses Band aber nicht für die Beschreibung
des Peaks in allen Spektren, da hier zusätzlich ein Uran-5f -Zustand überlagert ist,
der im Bereich der verwendeten Photonenenergie einen großen Wirkungsquerschnitt
besitzt. Die 5f -Natur dieses Peaks läßt sich durch Messungen in resonanter Photo-
emission nachweisen.
Bei der resonanten Photoemission wird zusätzlich zum normalen Anregungs-
prozeß ein zweiter Übergangskanal bei einer bestimmten Photonenenergie geöffnet.
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Abbildung 4.5: Gemessene PE-Spektren entlang der Γ-A(a)- und der K-H(b)-
Hochsymmetrierichtungen (bezüglich der BZ von Graphit) für unterschied-
liche Photonenenergien hν.
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Abbildung 4.6: (1) Vergleich winkelaufgelöster Energiedispersionskurven von
Graphit und Eu-GIC (entnommen aus [33]).
(2) Winkelaufgelöste Energiedispersionskurven von La-GIC im Vergleich mit
Bandstrukturrechnungen (entnommen aus [35]).
(3) a) Berechnete Fermifläche von Graphit, b) Isoenergiefläche für Graphit
(1.6 eV über Fermienergie), c) Gemessene Fermifläche für Graphit, d) Gemes-
sene Fermifläche für La-GIC.
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Dadurch kommt es zu einem Interferenzeffekt, der Fano-Resonanz [46], der Schwan-
kungen im Photoemissionswirkungsquerschnitt zur Folge hat. Im Falle von Uran
und Photonenenergien um 100 eV handelt es sich um eine Interferenz aus dem di-
rekten Übergang (5fn → 5fn−1 + e−) und der Anregung eines U 5d-Elektrons in
einen unbesetzten 5f -Zustand (5d105fn → 5d95fn+1) und dessen anschließendem
Zerfall (5d95fn+1 → 5d105fn−1 + e−). Aus der starken Variation des Wirkungsquer-
schnittes können nun die 5f -Zustände in den Spektren leicht von nicht f -Zuständen
durch einen direkten Vergleich von On- und Off-Resonanzmessungen unterschieden
werden.
Für die Uran-5f -Zustände gibt es einen starken Abfall des Wirkungsquerschnit-
tes für eine Photonenenergie von hν = 94 eV (und 103 eV) und eine starke Über-
höhung des Wirkungsquerschnittes bei einer Energie von hν = 98 eV (und 113 eV)
[47–49]. Dies ist in der Abbildung 4.7 oben links für den Fermienergiepeak darge-
stellt. In früheren Untersuchungen an La-Metall [50] konnte gezeigt werden, daß
durch einen solchen Vergleich mit winkelaufgelöster Photoemission sogar der Dreh-
impulsanteil eines Bandes quantitativ für verschiedene Punkte im k-Raum bestimmt
werden kann. In dieser Arbeit reicht aber schon der qualitative Vergleich, um die
5f -Emissionen eindeutig zuordnen zu können. Die Abbildung 4.7 zeigt diese Mes-
sungen entlang der Γ-M
′
Hochsymmetrierichtung. Daraus ergibt sich, daß sich nur
im Bereich der Fermienergie 5f -Zustände finden lassen. Auch kann innerhalb der
experimentellen Auflösung keine Multiplettaufspaltung oder Banddispersion dieser
Zustände (im Gegensatz zu Messungen an reinem U-Metall [19]) nachgewiesen wer-
den.
4.4 Diskussion
Auf der Grundlage der LEED-Bilder, der diskutierten PE-Spektren in der Uran-
Graphit-Verbindung mit dem Erhalt der typischen Graphitbänder (mit der für GIC’s
typischen Verschiebung zu höheren Bindungsenergien) in Abbildung 4.4(b) und den
BZ-Auswahlregeln für die Intensitäten der sp2-Hybridbindungen kann eindeutig ge-
schlußfolgert werden, daß sich eine Uran-Graphit-Interkalationsverbindung mit den
aus Graphit bekannten hexagonalen Kohlenstoffringen im beschriebenen Experiment
gebildet hat. Die in-situ Präparation ist damit auch für Uran mit der in der Literatur
beschriebenen Methode möglich [27–36]. Trotz der großen chemischen Reaktivität
von Uran [21,51] konnte aber keine Karbidbildung für Uran festgestellt werden, wie
es normalerweise bei den dreiwertigen SE-GIC’s der Fall ist [31,33,35], sondern das
System fällt analog zu den Graphitgrenzflächen mit SE und Alkalimetallen direkt
in die GIC-Phase.
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Abbildung 4.7: (a) PE-Spektren in resonanter Photoemission entlang der
Γ
′
-M
′
-Richtung bezüglich der BZ von U-GIC. Das eingefügte Bild zeigt den
Vergleich von einem Spektrum in On-Resonanz (hν = 113 eV) und Off-
Resonanz (hν = 103 eV) für den Γ-Punkt. (b) Mittels Bandstrukturberechnun-
gen simulierte Spektren (5f-Anteil der Bänder aus Rechnungen als Grundlage
für Peakintensitäten und Peakpositionen; mit Linienbreite und Auflösung ge-
faltete Spektren).
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Ähnlich wie in anderen GIC’s [33,35,36,52,53] konnten auch hier keine rückgefal-
teten Graphitbänder beobachtet werden, die sich eigentlich aus der (
√
3×
√
3)R30◦-
Überstruktur im LEED ergeben müßten.
Das Fehlen der Dispersion in den Messungen entlang der Γ-A und K-H Rich-
tung (Abbildung 4.5) weist auf den zweidimensionalen Charakter der elektronischen
Struktur in dieser Verbindung hin. Im Vergleich zu SE-GIC’s ist die Energieverschie-
bung in Uran-GIC geringer. In der Nähe des Γ-Punktes beträgt sie für das π1v abge-
leitete Band nur ungefähr 1.1 eV während in SE-GIC’s ein Wert von 1.6 eV [33,35,36]
erreicht wird. In einem einfachen Bild starrer Bänder ist die Größe der Verschiebung
ein Maß für den Ladungstransfer, der von der Zahl der transferierbaren Elektronen,
also der Wertigkeit des Interkalanden, dessen Elektronegativität im Vergleich zu
C und der Stufigkeit der Verbindung, also dem Verhältnis von Interkaland zu C-
Atomen, abhängt. Die Wertigkeit von U in Verbindungen liegt zwischen 3 und 6
und ist damit größer als die Wertigkeit Seltener Erden. Anderseits ist die Elektrone-
gativität von Uran im Vergleich zu Alkalielementen oder Seltenen Erden höher [54]
und die Tendenz zum Ladungstransfer daher schwächer ausgeprägt.
Die (
√
3×
√
3)R30◦ Überstruktur erlaubt keine Aussage über die Stapelfolge in
der Interkalationsverbindung. Aus der Stapelfolge ergeben sich aber unterschiedliche
Stöchiometrien, die mit einem unterschiedlichen Ladungstransfer verknüpft sind. Um
Rückschlüsse auf die wirkliche Stapelfolge zu ziehen, wurden Bandstrukturberech-
nungen für verschiedene Stapelfolgen durchgeführt. Bei Annahme einer einstufigen
Verbindung, bei der zwischen jeder Lage Graphit eine Interkalationsschicht einge-
schoben ist, was einer Summenformel von UC6 entspricht, ergibt sich keine zufrie-
denstellende Übereinstimmung der gemessenen Banddispersion mit der berechneten
Dispersion. Dagegen erhält man eine viel bessere Übereinstimmung, wenn man eine
zweistufige Verbindung in den Rechnungen annimmt. Dies entspricht einer [-U-C-C-]
Stapelfolge, wie sie auch in den SE-GIC’s [36] beobachtet wurde.
Im Unterschied zu Uranmetall, in dem die 5f -Zustände ein klar bandartiges Ver-
halten zeigen, das von einem direkten Überlapp der 5f -Wellenfunktionen der benach-
barten Atome (mit einem Nächste-Nachbar-Abstand von 3.2 Å in hexagonalem(hcp)-
Uran) herrührt [19], kann in den Uran-GIC-Messungen keine Banddispersion beob-
achtet werden (bei einem Nächste-Nachbar-Abstand der Uranatome im GIC von
4.26 Å, siehe Abbildung 4.2(b)). Die lokalisierte Wirkung des größeren U-U Ab-
stands im GIC könnte allerdings durch eine Hybridisierung der 5f -Zustände mit
den Kohlenstoff-2p-Zuständen kompensiert werden. Um diese Möglichkeit zu über-
prüfen, wurden Bandstrukturberechnungen mit lokalisierten und bandartig ange-
setzten 5f -Zuständen durchgeführt.
Abbildung 4.8 zeigt die Ergebnisse der LDA-LCAO Bandstrukturberechnungen
für UC12 mit bandartigen 5f -Elektronen im Valenzband in Hochsymmetrierichtun-
gen bezüglich der BZ von UC12. Bänder mit einem 5f -Drehimpulsanteil von über
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Abbildung 4.8: Berechnete Bandstruktur mit bandartigen U 5f-Elektronen
entlang von Hochsymmetrierichtungen in der BZ von UC12. Bänder, die über
20% f-Drehimpulscharakter besitzen, sind mit dunklen Linien gekennzeichnet.
20% sind in der Abbildung mit dunklen Linien gekennzeichnet und weisen durch
ihre geringe Bandbreite auf ein mögliches Lokalisierungsverhalten hin.
Aus den Berechnungen läßt sich gleichzeitig noch ein Wert für den Überlapp
zwischen den 5f -Zuständen von Uran und den Graphitzuständen mit π∗0-Symmetrie
entnehmen. Dieser Wert ist nur unwesentlich größer als der Überlapp in vergleich-
baren Rechnungen mit Eu-GIC [36], wo die Eu 4f -Zustände eindeutig lokalisiert
sind [36].
Die schwache Dispersion in der Γ′ -A′ Richtung ist in guter Übereinstimmung
mit den experimentellen Spektren in Normalemission aus Abbildung 4.5(a).
Nimmt man an, daß in resonanter Photoemission die Spektren nur den 5f -
Charakter der Wellenfunktion wiedergeben, so lassen sich solche Spektren simulie-
ren, indem man zusätzlich den Drehimpulscharakter aus den Bandstrukturberech-
nungen auswertet. Abbildung 4.7(b) zeigt die Resultate solcher Simulationen, in der
die Peakpositionen mit den Bandpositionen der einzelnen Bänder korrespondieren
und die Peakintensitäten den 5f -Anteil (Quadrat des 5f -Wellenfunktionsanteils) in
der Rechnung widerspiegeln. Um diese Rechnungen mit den experimentellen Daten
vergleichen zu können, wurde als Spektralform eine Lorentzkurve angesetzt, deren
Linienbreite die endliche Lebensdauer des Lochzustandes widerspiegelt, und das
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resultierende simulierte Spektrum mit der Auflösungsfunktion (Gaußverbreiterung
entsprechend der experimentellen Auflösung) gefaltet. In den simulierten Spektren
läßt sich eine klare Banddispersion erkennen, die von den experimentellen Spektren
der Abbildung 4.7(a) jedoch nicht wiedergegeben wird. Obwohl die Simulation nur
eine grobe Näherung darstellt, da symmetriebedingte Intensitätsvariationen nicht
berücksichtigt werden, kann diese Tatsache als weiterer Hinweis auf ein lokalisiertes
Verhalten der 5f -Elektronen betrachtet werden. Alle weiteren Rechnungen wurden
deshalb mit lokalisierten 5f -Elektronen durchgeführt.
Aus den Bandstrukturberechnungen ergab sich für die f -Besetzung ein Wert
dicht unterhalb von 2, was auf 4-wertiges Uran in dieser Verbindung hinweist. Um
den Einfluß der Wertigkeit von Uran genauer zu studieren, wurden die lokalisier-
ten Rechnungen für zwei unterschiedliche Konfigurationen durchgeführt, einer 5f 2-
Konfiguration (vierwertiges Uran) und einer 5f 3-Konfiguration (dreiwertiges Uran).
Eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten ergab sich dabei nur mit
der 5f 2-Konfiguration, während größere Abweichungen in der energetischen Lage der
Bänder bei der 5f 3-Konfiguration auftraten. Abgesehen von den 5f -Zuständen er-
gibt sich in den Rechnungen nur ein geringer Unterschied in den Energiepositionen
der Bänder für eine lokalisierte 5f 2- Konfiguration und der bandartigen Rechnung.
Die Abbildung 4.9 zeigt die berechnete Bandstruktur der zweistufigen Uran-GIC
Verbindung (mit lokalisierter U-5f 2-Konfiguration) in der Γ′ -A′ -L′ -M′ Ebene, pro-
jiziert auf die Γ
′
-M
′
-Richtung, im Vergleich mit den gemessenen Banddispersionen.
Nur die stark ausgeprägten Strukturen aus den Messungen sind in dieser Darstel-
lung als Punkte eingetragen. Die relativ gute Übereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment ist ähnlich wie in den SE-GIC’s und unterstreicht die Richtigkeit
der vorgenommenen Valenzzuordnung.
Eine lokalisierte Beschreibung der 5f -Elektronen, wie sie sich aus den vorange-
gangenen Darstellungen ergibt, scheint auf den ersten Blick unvereinbar mit dem
Auftreten der 5f -Emission direkt an der Fermikante und dem Fehlen jeglicher Mul-
tiplettaufspaltung. Betrachtet man den Fall eines Grundzustandes mit einer 5f 2-
Konfiguration, der näherungsweise mit dem 5f 1-Endzustand entartet ist, so würde
das zugehörige PE-Spektrum aus einem reinen 5f 1-Endzustand direkt an der Fer-
mienergie bestehen, da durch die Entartung dieser beiden Zustände für den Über-
gang 5f 2 → 5f 1 keine Bindungsenergie benötigt würde. Da weiterhin für Actinoide
die 2F7/2-Komponente des entstehenden 5f
1-Multipletts sehr schwach ist [55] (siehe
Tabelle 4.1), sollte man in diesem Fall auch keine sichtbare Multiplettaufspaltung
erwarten. Die Situation wird komplizierter, wenn berücksichtigt wird, daß bei nähe-
rungsweiser Entartung durch Valenzbandhybridisierung andere 5f n-Konfigurationen
als Beimischungen zum 5f 2-Grundzustand auftreten können. Diese Beimischungen
verursachen dann natürlich auch zusätzliche 5fn−1-Endzustandsmultipletts im PE-
Spektrum. Quantitativ kann man diese Situation mit dem Single-Impurity-Anderson
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Abbildung 4.9: Berechnete Bandstruktur der zweistufigen Uran-GIC Verbin-
dung (mit lokalisierter U-5f2-Konfiguration) in der Γ′ -A′ -L′ -M′ Ebene (proji-
ziert auf die Γ
′
-M
′
Richtung) im Vergleich mit den gemessenen Banddispersio-
nen.
Modell, wie es im Kapitel 2.5 dargestellt wurde, beschreiben. Da dieses Modell schon
erfolgreich bei der Beschreibung von Ce-Systemen mit 4f -Elektronen angewendet
wird, sollte es auch für die Beschreibung der 5f -Elektronen verwendbar sein, wenn
die Basiszustände um einen 5f 3-Zustand erweitert werden.
LS-Kopplung Pa3+ jj-Kopplung
2F5/2 1.7143 1.9547 2.0
2F7/2 0.2857 0.0452 0.0
Tabelle 4.1: Berechnete Endzustandsintensitäten für den Übergang 5f2 → 5f1
(nach [55]).
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Betrachtet man die zugehörige Matrix des Hamiltonoperators:
H =


0 ∆ 0 0
∆ εf
√
2∆ 0
0
√
2∆ 2εf + Uff
√
3∆
0 0
√
3∆ 3εf + 3Uff


(4.1)
so kann man im Grenzfall ∆=0 (keine Hybridisierung) sofort die Energieeigenwerte
aus den Diagonalelementen ablesen und Beziehungen zwischen εf und Uff für den
Fall ableiten, daß der Grundzustand eine Besetzungszahl von 2 hat. Man erhält:
2εf + Uff < εf ,
was der Beziehung E(5f 2)<E(5f 1) entspricht und zusätzlich
2εf + Uff < 3εf + 3Uff
entsprechend der Beziehung E(5f 2)<E(5f 3). Diese Bedingungen können beide erfüllt
werden, wenn gilt:
εf = −Uff − δ (4.2)
wo δ der beobachteten 5f 1-Bindungsenergie im PE-Spektrum entspricht. Im vorlie-
genden Fall muß δ kleiner als 0.2 eV sein, um eine konsistente Beschreibung der Spek-
tren zu erhalten. Der Wert von Uff ist schwieriger zu bestimmen. In 4f -Systemen
ist Uff im Bereich von ∼ 8 eV, die korrespondierende d−d-Wechselwirkungsenergie
in Ni beträgt nur 6 eV. Für Uran wird für Uff ein Wert von 2-3 eV in der Litera-
tur [56–58] diskutiert. Im hier vorliegenden Fall ist aber der genaue Wert für Uff
von untergeordneter Bedeutung, da er im wesentlichen nur die Bindungsenergie des
5f 0- und 5f 3-Endzustandes bestimmt. Wichtiger ist dagegen, daß Uff viel größer
als δ ist. In diesem Fall führen kleine Werte von ∆ zu einer starken 5f 1-Beimischung
im Grundzustand. Abbildung 4.10 zeigt hierfür berechnete Modellspektren, in de-
nen die einzelnen Endzustände durch einfache Lorentzpeaks mit konstanter Breite
beschrieben wurden. Für von Null verschiedene Werte von ∆ treten zusätzlich zum
intensiven 5f 1-Zustand noch 5f 0- und 5f 2-Endzustände bei einer Energie von∼ -Uff
und 0 eV Bindungsenergie auf. Im linken Teil der Abbildung 4.10 wird dieser Effekt
bei konstantem ∆, Uff und unterschiedlichen Werten für δ dargestellt. Daraus läßt
sich ableiten, daß δ positiv und größer als ∆ sein muß, um starke 5f 0-Emissionen bei
höheren Bindungsenergien (wo experimentell aber keine f -Emissionen nachgewiesen
wurden) zu vermeiden.
Der rechte Teil der Abbildung 4.10, in dem zusätzlich die 5f 2-Komponente und
die zugehörigen 5f -Besetzungen der einzelnen angeregten Zustände angegeben sind,
zeigt das Wechselspiel zwischen δ und ∆ im Detail. Dabei ist die Besetzungszahl
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nf der 5f
2-Komponente identisch mit dem Grundzustand. Die Tatsache, daß in den
gemessenen Spektren keine 5f -Komponente im Bereich von 1 bis 5 eV Bindungs-
energie auftaucht, beschränkt ∆ auf kleine Werte. Zusätzlich muß noch die Tatsache
berücksichtigt werden, daß das Signal der 5f 0-Emission durch Lebensdauereffekte
stark verbreitert sein kann und damit einen solchen potentiellen Peak abschwächen
könnte. In Ce-Metall [59] ist der 4f 0-Peak ungefähr 10 mal breiter als die 4f 1-
Emission. Ähnliche Effekte werden auch bei den tiefer liegenden Endzuständen von
Verbindungen mit gemischtvalenten schweren Seltenen Erden beobachtet [60].
Zur quantitativen Analyse wurden die gemessenen Daten mit diesem Modell
angepaßt. Die spektrale Linienbreite wurde zu diesem Zweck linear mit dem Ab-
stand zur Fermienergie mit einem Faktor von 200meV pro 1 eV Bindungsenergie
skaliert. Zusätzlich wurden die 5f 1- und 5f 2-Zustände durch ein Endzustandsmulti-
plett beschrieben. In vergleichbaren Analysen am γ-artigen Ce-System ist die Emis-
sion des 4f 17/2-Zustandes bedeutend größer als die berechneten Intensitätswerte [61].
Aus diesem Grund wurde hier die entsprechende Intensität als freier Parameter ein-
geführt. Für Uff wurde ein Wert von 3 eV angesetzt, δ und ∆ wurden als freie
Parameter betrachtet. Die einzelnen Peaks wurden durch Doniach-Sunjic(DS) - Li-
nienformen (erweitert um einen zusätzlichen integralen Untergrund) beschrieben,
um die Elektron-Loch-Paarerzeugung und andere inelastische Streuereignisse zu si-
mulieren. Die berechneten Spektren wurden dann noch mit einer 170meV breiten
Gaußfunktion gefaltet, um die endliche Energieauflösung (150meV) und die thermi-
sche Verbreiterung (∼ 4kbT ≈ 100meV) zu berücksichtigen. Die Ergebnisse dieser
Anpassung mit ∆=0.05 eV und δ=0.10 eV sind in der Abbildung 4.10 auf der linken
Seite in der oberen eingeschobenen Darstellung zu sehen.
Beiträge durch den 5f 0-Endzustand waren auf Grund der geringen Intensität
und der größeren Linienbreite dieses Zustandes in den berechneten Spektren nicht
zu sehen. Der zugehörige Energiebereich braucht deshalb hier nicht betrachtet zu
werden. An der Fermikante liegt die Linienbreite γ der DS-Funktion im Bereich
von ∆. Der sich aus der Anpassung ergebende Asymmetrieparameter α für die DS-
Funktionen ist mit einem Wert von α ≈ 0.3 größer, als man es für eine Abschirmung
durch eine reine d-Wellenfunktion (α = 0.1) [62] erwarten würde. Diese Abweichung
könnte durch die Nichtanwendbarkeit der einfachen DS-Näherung in diesem speziel-
len Fall oder durch zusätzliche Verbreiterungseffekte in Folge von Kristallfeldeffek-
ten, die in den Berechnungen nicht berücksichtigt wurden, erklärt werden.
Als weiterer Anpassungsparameter wurde die Spin-Bahn-Aufspaltung und das
Intensitätsverhältnis 5f7/2/5f5/2 eingeführt, da die 5f -Besetzung dieses dominie-
renden 5f 1-Peaks sich von 1 unterscheidet und sich somit möglicherweise das In-
tensitätsverhältnis in on-Resonanz verändert. Um weitere Anpassungsparameter zu
vermeiden, wurde das 5f 2-Multiplett direkt aus atomaren Berechnungen entnom-
men [55], obwohl auch dort Abweichungen möglich sind. Außerdem ist denkbar, daß
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Abbildung 4.10: Auf der Grundlage des Single-Impurity-Anderson Modells be-
rechnete PE-Spektren. Die Linienbreite der einzelnen 5fn-Endzustände wurde
als konstant angesetzt und Multipletteffekte vernachlässigt. In der rechten
Abbildung wurden die Energiepositionen und Intensitäten zusätzlich durch
dicke Linien gekennzeichnet und mit den zugehörigen Besetzungszahlen be-
schriftet. Das auf der linken Seite oben eingefügte Bild zeigt eine Anpassung
der experimentellen Daten mit diesem Modell unter Berücksichtigung von
Multipletteffekten und einer energieabhängigen Lebensdauer, die einer ener-
gieabhängigen Linienbreite entspricht.
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die Energieposition des reinen 5f 3-Zustandes tiefer liegt, da Uff in Gleichung (4.1)
von der wahren f -Besetzung abhängen könnte. In diesem Fall würden sich die Bei-
träge der 5f 2- und 5f 3-Zustände verändern und damit die Linienform eine andere
Gestalt annehmen. So lange aber noch keine quantitativen theoretischen Voraussa-
gen für diese Parameter verfügbar sind, können diese Effekte in den numerischen
Simulationen leider nicht genauer berücksichtigt werden.
Trotz dieser Schwierigkeiten zeigen die Ergebnisse, daß mit den hier dargestell-
ten Modellrechnungen eine Beschreibung der 5f -Spektren im Rahmen des Single-
Impurity-Anderson Modells im Prinzip möglich ist und zu besseren Resultaten führt,
als in einer Beschreibung der Zustände im reinen Bandbild durch LDA-LCAO Band-
strukturberechnungen.
4.5 Schlußfolgerungen
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daß eine zweistufige Uran-Graphit-Inter-
kalationsverbindung in-situ unter UHV-Bedingungen durch Aufdampfen von Uran-
Metall auf eine saubere (0001)-Graphitoberfläche und anschließendes Tempern präpa-
riert werden konnte. Die erhaltene Uran-GIC zeigte eine typische (
√
3 ×
√
3)R30◦
Rekonstruktion im LEED-Bild im Vergleich zum reinen Graphit, woraus auf einen
interatomaren Abstand zwischen benachbarten U-Atomen von 4.26 Å geschlossen
werden kann. Die winkelaufgelösten PE-Spektren zeigen, daß die charakteristischen
Strukturen der von den C-sp2-Hybridbindungen abgeleiteten Bänder in der Ver-
bindung erhalten bleiben, jedoch infolge des Ladungstransfers von U in die C-π∗-
Orbitale zu höheren Bindungsenergien verschoben sind. Aus der beobachteten Größe
der Verschiebung folgt durch Vergleich mit Ergebnissen von LDA-Bandstruktur-
rechnungen der zweistufige Charakter der GIC.
Zusätzlich zu den Graphitbändern kommt in den PE-Spektren an der Fermikante
ein intensiver Peak hinzu, der keine Anzeichen einer Multiplettaufspaltung oder Di-
spersion zeigt und auf Grund resonanter PE-Messungen als 5f -Emission identifiziert
werden kann. Ein Vergleich der experimentellen Daten mit Bandstrukturberechnun-
gen für bandartige 5f -Zustände sowie verschiedene lokalisierte 5fn-Konfigurationen
zeigt, daß eine bandartige Beschreibung weniger gute Übereinstimmungen liefert als
die Annahme einer lokalisierten 5f 2-Konfiguration. Aus diesem Grund wurde von ei-
ner Beschreibung der 5f -Zustände im Bandbild Abstand genommen und statt dessen
eine Beschreibung im Single-Impurity-Anderson Modell gewählt, welches brauchba-
re Ergebnisse liefert. Es liegt die Vermutung nahe, daß die Realität zwischen diesen
beiden Extremen (bandartig und lokalisiert) liegt und eine Beschreibung im peri-
odischen Anderson-Modell sinnvoller wäre. Leider ist ein solches Modell für eine
quantitative Analyse von experimentellen Spektren noch nicht verfügbar.
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reinem und interkaliertem TiSe2
5.1 Motivation
In der Vergangenheit wurde den Übergangsmetalldichalkogeniden (engl.: Transition
Metal Dichalkogenide, TMDC) und entsprechenden Interkalaten wegen ihrer inter-
essanten Eigenschaften ein größeres Interesse [63–65] entgegen gebracht. Die elek-
tronischen Eigenschaften der TMDC’s sind allerdings dabei bis heute noch nicht
vollständig geklärt und die bisherigen Untersuchungen ergeben vielfach ein sehr in-
konsistentes Bild. Während beispielsweise für TiTe2 Halbmetalleigenschaften [66]
gefunden wurden, schwanken die experimentellen und theoretischen Resultate bei
1T-TiSe2 zwischen Halbmetall [67, 68] und Halbleiter [69].
Die TMDC’s bestehen aus einer
”
Sandwich“-Struktur (siehe AnhangA1), die
ähnlich wie bei Graphit nur durch eine schwache van-der-Waals-Bindung zusammen
gehalten wird, da die (0001)-Flächen der einzelnen Schichten chemisch abgesättigt
sind (siehe Abbildung 2.5 auf Seite 16).
Diese ausgeprägte Schichtstruktur läßt ein quasi zweidimensionales Verhalten
erwarten, weswegen diese Verbindungen als Modellsysteme für den Übergang von
dreidimensionalen zu zweidimensionalen elektronischen Strukturen dienen können.
In vielen TMDC’s (TaS2, TaSe2, TiSe2, NbSe2,...) [65,70] wird eine Ausbildung von
Ladungsdichtewellen (engl.: charge-density waves, CDW) beobachtet, wie sie auch
tatsächlich für zweidimensionale Systeme erwartet wird.
Wie im Falle von Graphit sind auch diese Schichtstrukturen sehr gut geeignet
zur Einlagerung von Fremdatomen, wobei sich die Eigenschaften der TMDC radikal
ändern können. Technisch können solche Interkalate als Batterien oder Solarzellen
genutzt werden. So sind beispielsweise elektrochemische Solarzellen mit n-WSe2 be-
kannt, die einen Wirkungsgrad von über 17% besitzen [71]. Für Batteriesysteme
wird der Fall einer reversiblen Interkalation (Redoxreaktion mit Ladungstransfer
vom Interkalat in das Schichtgittersystem) verwendet, der schon 1973 zur ersten
patentierten Batterie mit TiS2 als Kathode und Li als Anode führte [72]. Als mögli-
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che Anwendungsfälle kommen weiterhin auch elektrische Leiter mit starken Aniso-
tropieeffekten oder hochgeordnete magnetische Systeme in Frage. Neuere Arbeiten
beschäftigen sich auch mit der Möglichkeit, aus den Übergangsmetalldichalkogenid-
schichten Nanoröhren (engl.: nanotubes) zu präparieren und damit in Analogie zum
Graphit fullerenartige Strukturen zu formen [73–76].
Abgesehen von den möglichen Anwendungsgebieten stellen diese Interkalate aber
auch ein interessantes Untersuchungsobjekt dar, wenn es um die Erforschung des
Wechselspiels von ionischen und kovalenten Bindungen nach der Interkalation geht.
Die quasi-zweidimensionalen Strukturen können auch benutzt werden, um versuchs-
weise Interkalatatome in einem bestimmten Abstand zueinander anzuordnen, um
damit beispielsweise einen Übergang vom bandartigen zum lokalisierten Verhalten
von 4f oder 5f -Elektronensystemen zu erzeugen und zu untersuchen, wie es schon
im vorangegangenen Kapitel beim Uran-GIC erfolgte.
5.2 Der Interkalationsprozeß
Die Physik der Interkalationsprozesse ist noch nicht besonders gut verstanden. Es
existieren Theorien, die diesen Prozeß durch eine Diffusion der Interkalanden über
Stufen und Defekte beschreiben, während einige Untersuchungsergebnisse für ei-
ne direkte Diffusion senkrecht zu den Schichten sprechen. So zeigten beispielsweise
Untersuchungen mit einer AFM-Spitze (Atomic Force Microscope) an einem Cu-
Interkalat, daß Cu durch Spannungsimpulse an der Spitze lokal aus dem Material
herausgezogen werden kann und nach einer gewissen Zeit wieder interkaliert, ohne
daß an dieser Stelle Defekte mit dem AFM nachgewiesen werden konnten [77]. Für
einen direkten Interkalationsvorgang spricht auch die Tatsache, daß sich Kristalle
mit einer geringen Defektdichte und wenigen Stufen ebenfalls gut für Interkalations-
experimente eignen.
Unabhängig vom genauen Wissen über den Interkalationsvorgang lassen sich
aber trotzdem einige grundlegende Aussagen zur Interkalation treffen, von denen
einige der hier angeführten Aspekte später noch genauer untersucht werden sollen:
• Aus der Struktur der TMDC’s lassen sich zwei mögliche Atompositionen in
der van-der-Waals-Lücke für das interkalierte Atom finden. Der Unterschied
besteht dabei in einer möglichen oktaedrischen oder trigonal prismatischen Ko-
ordination dieser Atome bezüglich des Wirtskristalls (Chalkogenatome), wie
sie in der Abbildung 5.1 dargestellt ist. Welche Koordination im jeweiligen Fall
eingenommen wird, hängt unter anderem von der Konzentration, der Größe
und der Ionizität der interkalierten Atome ab. Um die jeweilige Koordination
zu erreichen, müssen bei einigen Systemen die Sandwichschichten in den In-
terkalationsschichten gegeneinander um den Betrag a/
√
3 verschoben werden.
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Abbildung 5.1: Mögliche Koordinationen des interkalierten Atoms.
• Damit genügend Platz für das interkalierte Atom in der van-der-Waals-Lücke
entsteht, muß dieser Bereich gleichzeitig mit der Interkalation aufgeweitet wer-
den. Damit können dann sogar ganze Moleküle [78] interkaliert werden.
• Eine stabile Interkalation bildet sich nur dann aus, wenn die zur Aufweitung
des Gitters benötigte Energie mindestens durch die bei der Einfügung des
Interkalats frei werdende Energie kompensiert wird. Da immer eine ganze Lage
über einen größeren Bereich
”
angehoben“ werden muß, um Platz zu schaffen,
hängt diese Bedingung stark von der Konzentration der Interkalatatome ab.
• Eine spontane Interkalation führt in vielen Fällen nicht zur vollständigen und
gleichmäßigen Besetzung der Interkalationsebenen. Es können sich eine Viel-
zahl von regelmäßigen Strukturen bilden, die durch nichtinterkalierte Bereiche
von mehreren hundert nm Durchmesser getrennt sind [79].
• Wie schon im Falle der beschriebenen Graphitinterkalationen kann sich auch
bei den TMDC eine gewisse Stufigkeit des Interkalats ausbilden, je nach dem,
welche van-der-Waals-Lücke in Folge besetzt wird.
• Veränderungen in der elektronischen Struktur des Kristallsystems können in
vielen Fällen in erster Näherung durch einen Ladungstransfer vom Interkalat
in die Sandwichschichten des aufgeweiteten TMDC’s beschrieben werden. In
einigen Fällen können sich aber auch zusätzliche Hybridbänder zwischen den
interkalierten Atomen und dem Schichtgitter ausbilden.
58 5. Elektronische Struktur von 1T-TiSe2
• Durch den Ladungsübertrag und die Gitteraufweitung ändert sich die Fermi-
fläche des Wirtskristalls, was häufig Auswirkungen auf die Ausbildung einer
Ladungsdichtewelle im Kristall hat, da sich die Nesting-Bedingung für den
CDW-Vektor verändert. Dies wird in dieser Arbeit ausführlicher im 6.Kapitel
bei den Untersuchungen am 1T-TaSe2 diskutiert.
Aus den angeführten Aussagen ergeben sich einige Probleme bei der theoretischen
Beschreibung experimenteller Untersuchungsergebnisse von TMDC-Interkalaten. Um
beispielsweise einen genauen Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen Banddisper-
sionen mit berechneten Dispersionen durchführen zu können, müßte man in den
Bandstrukturberechnungen die genaue Gitteraufweitung, die Stapelfolge und die
Besetzungsdichte berücksichtigen. Da eine konventionelle Bandstrukturberechnung
nur für eine periodische Kristallstruktur möglich ist, kann eine statistische Beset-
zung der Interkalationsplätze leider nicht berücksichtigt werden. Die Rechnungen
wurden deshalb nur für eine 100 % Besetzung durchgeführt. Möglich ist dagegen die
Anpassung der Gitteraufweitung mit dem verwendeten Programm
”
fplo“. Dieses
Programm liefert für jede berechnete Kristallstruktur einen Wert für die Gesamt-
energie (siehe Kapitel 2.3). Durch Variation der Gitterkonstanten kann damit die
Struktur mit der geringsten Gesamtenergie bestimmt werden, die der realen Struktur
vermutlich sehr nahe kommt.
Als Beispiel soll an dieser Stelle die Interkalation von 1T-TiSe2, das sich bei
Raumtemperatur in der Normalphase (ohne CDW-Struktur) befindet, mit Cs in
einer theoretischen Betrachtung genauer untersucht werden, bevor im nächsten Un-
terkapitel auf die experimentellen Resultate eingegangen wird.
Cs ist in den meisten chemischen Verbindungen nur mit einem 6s-Elektron be-
teiligt und sollte deshalb einen leicht zu beschreibenden Interkalationsprozeß durch-
laufen. Zur Ausbildung einer Ladungsdichtewelle in reinem 1T-TiSe2 kommt es erst
unterhalb von 200K, so das alle Rechnungen in der Normalphase durchgeführt wur-
den.
Die Abbildung 5.2 zeigt die Ergebnisse des beschriebenen Gitteroptimierungs-
prozesses für Cs interkaliertes TiSe2. Als Grundlage für die Berechnung wurde okta-
edrisch koordiniertes Cs in die Berechnung eingeführt. Ohne Aufweitung des Gitters
in der z-Richtung (c0=6.008 Å) ist die Gesamtenergie mit Cs relativ hoch. Erst bei
einer deutlichen Gitteraufweitung auf c=8.5 Å wird das Minimum in der Gesamt-
energie erreicht.
Diese relativ aufwendige Methode der Gitteroptimierung mit vielen Einzelrech-
nungen läßt sich durch einfache Abschätzungen zu den möglichen Gitterabständen
umgehen. Zu diesem Zweck kann man beispielsweise die kovalenten Radien der be-
teiligten Atomsorten betrachten. Der kovalente Radius eines Atoms entspricht dabei
der Hälfte eines theoretischen Bindungsabstandes zwischen zwei Atomen des glei-
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Abbildung 5.2: Gesamtenergieoptimierung für Cs interkaliertes TiSe2 durch
Variation des Gitterabstandes (Aufweitung des van-der-Waals-Bereichs mit
interkaliertem Cs).
chen Elements, die durch eine Einfachbindung zu einem neutralen Molekül zusam-
men gehalten werden. Mit diesen empirischen Werten läßt sich nun die gesuchte
Kristallstruktur konstruieren. Für das gerechnete Interkalat Cs/TiSe2 sieht eine sol-
che Abschätzung folgendermaßen aus:
kovalenter Radius von Ti : rT i=1.36 Å
kovalenter Radius von Se : rSe=1.16 Å
kovalenter Radius von Cs : rCs=2.25 Å
Durch Addition der entsprechenden Werte ergeben sich damit die hypothetischen
Atomabstände in den Verbindungen, die recht gut mit den Werten der dreidimen-
sionalen Atomabstände aus der Strukturoptimierung übereinstimmen:
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rSe+rT i : 1.16 Å+1.36 Å= 2.52 Å (wirklicher Wert: 2.55 Å)
rSe+rCs : 1.16 Å+2.25 Å= 3.41 Å (Ergebnis der Gesamtoptimierung: 3.40 Å)
Obwohl mit dem Bandstrukturprogramm nur eine vollständige Interkalation mit
kompletter Füllung des van-der-Waals-Bereichs berechnet werden kann, sind doch
Aussagen zum realen Interkalationsprozeß ableitbar. Zu diesem Zweck werden in
der Abbildung 5.3 verschiedene Berechnungen in Form projizierter Bandstrukturen
miteinander verglichen. Für diese Art der Darstellung werden die Energieeigenwer-
te (Bandstruktur) in einer Schnittebene durch die BZ berechnet und anschließend
auf die zugehörige Hochsymmetrierichtung der Oberflächenbrillouinzone projiziert.
In der linken oberen Abbildung 5.3 ist diese senkrechte Schnittebene, die durch die
Hochsymmetriepunkte Γ-A-L-M-L’-A-Γ aufgespannt wird, grau eingefärbt darge-
stellt. Alle in dieser Schnittebene berechneten Energieeigenwerte werden dann auf
die zugehörige Oberflächenbrillouinzonenrichtung Γ-M abgebildet (Pfeile in der lin-
ken oberen Abbildung 5.3), wie es dann in den Abbildung 5.3(a) für reines 1T-TiSe2
in der Normalphase im Energiebereich bis 6.5 eV Bindungsenergie zu sehen ist. Die
unterschiedlichen Graustufen in dieser Darstellung ergeben sich dabei durch die
Überlagerung der berechneten Einzelbänder und geben dadurch ein Art
”
Zustands-
dichte“ in der projizierten Richtung wieder. Die Breite der einzelnen Bänder ent-
spricht dagegen der Größe der Dispersion in k⊥-Richtung.
Die theoretische Beschreibung des Interkalationsprozesses kann man sich jetzt
in zwei Teilschritte aufgespalten vorstellen: Im ersten Schritt wird der Wirtskristall
für die anschließende Interkalation aufgeweitet. Dies hat zur Folge, daß die Bänder
im aufgeweiteten Kristall praktisch keine Dispersion mehr in z-Richtung aufweisen,
und die projizierte Bandstruktur in Abbildung 5.3(b) nur noch aus sehr schmalen
Bändern besteht.
Im zweiten Schritt werden nun die zu interkalierenden Atome in den freien Zwi-
schenraum eingebaut. Im vorliegenden Fall wurde die Interkalatebene mit 100%
Cs-Atomen gefüllt. Die Banddispersion in z-Richtung wird dadurch in der Abbil-
dung 5.3(c) wiederhergestellt. Da die Kopplung der TiSe2-Schichten jetzt aber nur
indirekt über das interkalierte Cs-Atom erfolgt, fällt die Dispersion in z-Richtung
geringer aus als im Falle des reinen 1T-TiSe2, was in der Abbildung zu schmale-
ren Bändern führt. Beim Vergleich der Abbildungen 5.3(a), (b) und (c) fällt auf,
daß das Aufweiten des Gitters noch keinen großen Einfluß auf die energetische Lage
der Bänder hat. Eine Verschiebung der Bänder zu höheren Bindungsenergien tritt
erst durch das Einfügen der Cs-Atome auf, da es erst dadurch zum Ladungstransfer
kommt.
Daß sich der Ladungstransfer auf alle Bänder auswirkt, wird bei der Betrachtung
der berechneten partiellen Zustandsdichten (engl.: density of states, DOS) deutlich,
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Abbildung 5.3: Berechnete Valenzbandbandstruktur in der Γ-M-A-Ebene pro-
jiziert auf die Γ-M-Richtung (siehe linke obere Abbildung) für: (a) 1T-TiSe2 in
der Normalphase, (b) 1T-TiSe2 aufgeweitet für Interkalation und (c) Cs/TiSe2.
Die unterschiedlichen Graustufen entsprechen der Zustandsdichte in der Pro-
jektion. Die Breite der einzelnen Bänder entspricht dabei der Dispersion senk-
recht zur Oberfläche (in Γ-A-Richtung).
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wie sie in der Abbildung 5.4 dargestellt sind. Die Zustandsdichten von reinem und
aufgeweitetem 1T-TiSe2 sehen sich noch sehr ähnlich. Eine Verschiebung der Bänder
ist hier noch nicht erkennbar. Es entsteht lediglich eine geringfügig kleinere Band-
breite in der aufgeweiteten Struktur durch den geringeren Überlapp der Wellenfunk-
tionen. Erst die eigentliche Interkalation führt zu Energieabsenkungen der Bänder
bei Cs/TiSe2, die in der Abbildung 5.4 durch senkrechte Striche gekennzeichnet wur-
den. Die Struktur der DOS zeigt aber auch deutliche Unterschiede im Interkalat, die
besonders den unbesetzten Teil betreffen, da es hier zur Bildung von Hybridbänder
kommt.
Eine genauere Analyse der einzelnen Effekte wird möglich, wenn man die betei-
ligten Bänder mit ihrem jeweiligen Drehimpulscharakter (siehe Abbildung 5.5) ein-
zeln betrachtet. Die Bänder wurden hier entsprechend ihrem Drehimpulscharakter
eingefärbt dargestellt. Natürlich handelt es sich dabei meist um hybridisierte Bänder,
die aus einer Mischung von unterschiedlichen Drehimpulsanteilen bestehen, und bei
denen auch noch das Mischungsverhältnis vom jeweiligen Wellenvektor abhängig
ist. Das hat zur Folge, daß sich die Farbe einzelner Bänder entlang der Hochsym-
metrielinien ändert. Mischfarben aus Rot, Grün und Blau entsprechen dabei dem
Mischungsverhältnis aus py, pz und px Drehimpulscharakter der p-Charakter domi-
nierten Bänder. Die Bänder in schwarz zeigen hauptsächlich Zustände mit dominie-
rendem d-Charakter. Se 4s-Bänder sind in cyan dargestellt. Im ersten Schritt der
Abbildung 5.4: Berechnete Zustandsdichten für 1T-TiSe2 in der Normalpha-
se, für die Interkalation aufgeweitetes 1T-TiSe2 und Cs interkaliertes TiSe2,
aufgespalten nach p- und d-Drehimpulsanteilen.
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Aufweitung von Abbildung 5.5(a) nach (b) verändern sich im wesentlichen nur die
grün dargestellten Bänder mit pz-Symmetrie, da nur diese Zustände in z-Richtung
von der Aufweitung betroffen sind, was besonders bei der Betrachtung der Dispersi-
on in Γ-A-Richtung deutlich wird. Die in den TiSe2-Ebenen liegenden Zustände mit
px(blau)- und py(rot)-Symmetrie besitzen schon im normalen 1T-TiSe2 kaum eine
Dispersion in kz-Richtung (Γ-A), während die Zustände mit pz(grün)-Symmetrie
erst nach der Aufweitung zweidimensional werden.
Die Interkalation von Cs (Abbildung 5.5(c)) führt jetzt zu mehreren Effekten,
wie zum Beispiel dem Auftauchen zusätzlicher Cs-5p-Zustände im betrachteten Bin-
dungsenergiebereich bei einer Bindungsenergie von ungefähr 12 eV. Der zweite Effekt
betrifft die Se-4pz-Bänder(grün) im Bereich von 0 bis 6 eV Bindungsenergie. Durch
die Ankopplung zu den Cs-Atomen und dessen Potential kann sich wieder eine Di-
spersion in Γ-A-Richtung ausbilden, die aber deutlich schwächer ausfällt, als die in
der Abbildung 5.5(a) für reines 1T-TiSe2.
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Abbildung 5.5: Berechnete
Valenzbandstruktur in Hoch-
symmetrierichtungen und mit
farbiger Darstellung der Dreh-
impulsanteile für:
(a) 1T-TiSe2 in der Normalpha-
se,
(b) 1T-TiSe2 aufgeweitet für
Interkalation und
(c) Cs/TiSe2.
(Bänder in schwarz beste-
hen hauptsächlich aus Ti-3d
Bändern.)
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Der dritte Effekt betrifft alle Bänder gleichermaßen. Der Ladungstransfer vom
Cs in die TiSe2-Ebenen verschiebt die Bänder zu höheren Bindungsenergien. Dies hat
weiterhin zur Folge, daß die im reinen 1T-TiSe2 noch fast unbesetzten d-Zustände
im Interkalat jetzt unter die Fermienergie fallen und damit teilweise gefüllt werden.
Im Falle der Cs Interkalation konnten keine deutlichen Anzeichen für die Bil-
dung von Hybridbändern unterhalb der Fermienergie gefunden werden, da der Cs
6s-Wellenfunktionsanteil bei allen besetzten Bändern in den Rechnungen unter 3%
lag.
Die hier an Hand von Bandstrukturberechnungen vereinfacht dargestellten Aus-
wirkungen werden im realen Interkalationsprozeß durch den anfangs erwähnten Ef-
fekt der unvollständigen Interkalation verkompliziert. In den Bereichen, in denen
die Interkalatfüllung nicht zu 100% erfolgt, bildet sich ein Zwischenzustand aus,
der einer Mittelung der Abbildungen 5.5(b) und (c) entsprechen würde. Eine Mit-
telung würde dabei hauptsächlich Einfluß auf den Ladungstransfer (und damit auf
die Bandverschiebung) und die Dispersion der 4pz-Bänder(grün) haben. Für experi-
mentelle Untersuchungen der Banddispersion mittels winkelaufgelöster Photoemis-
sion bedeutet dies, daß sich von unterschiedlichen Probenstellen mit unterschiedlich
starker Interkalation Beiträge zur Banddispersion ergeben, die in den PES-Spektren
gemittelt werden und damit die Strukturen (Peaks) verbreitern und die Analyse der
Banddispersion erschweren.
Im Fall von Cs läßt sich der Grund für eine nicht 100-prozentige Interkalation
leicht finden. Für eine solche vollständige Interkalation müßten die Cs-Atome in der
Interkalatebene auf den Gitterabstand für 1T-TiSe2 von 3.54 Å zusammenrücken.
Mit einem kovalenten Radius von 2.25 Å der Cs-Atome läge aber ein vernünftiger
Atomabstand bei 2 · 2.25 Å= 4.45 Å. Eine Kompression des Cs-Atomabstandes auf
3.54 Å ist deshalb physikalisch nicht korrekt. Mit dem Programm
”
fplo“ läßt sich
diese starke Kompression in der x-y-Ebene zwar simulieren, diese liefert aber keine
real existierende Struktur. Dies erkennt man auch schon bei der genaueren Analyse
der Abbildung 5.5(c). Dort fällt auf, daß die 5p-Bänder von Cs mit px- und py-
Symmetrie eine starke Dispersion mit einer Bandbreite von ungefähr 3 eV aufweisen.
Für diese abgeschlossene 5p-Rumpfniveauschale ist dies ein sehr großer Wert.
Eine maximale theoretische Besetzung der Interkalatebene mit Cs läßt sich
abschätzen, indem mit dem Programm
”
fplo“ Rechnungen für ein System aus nicht
miteinander wechselwirkenden Cs-Ebenen mit gleichzeitiger Gesamtenergieoptimie-
rung für den lateralen Cs-Cs Gitterabstand durchgeführt werden. Die Abbildung 5.6
zeigt die Ergebnisse dieser Simulation. Für diese Berechnungen wurde eine hypo-
thetische Schichtstruktur aus Cs-Lagen mit einer hexagonalen Anordnung der Cs-
Atome in der Ebene, wie sie in der Abbildung 5.6(a) dargestellt ist, verwendet. Bei
einem Lagenabstand von 7 Å kann man eine Wechselwirkung der Lagen unterein-
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Abbildung 5.6: Simulation eines Cs-Layers (als Interkalatebene, ohne Wechsel-
wirkung mit dem Wirtskristall), (a) Strukturbild, (b) Gesamtenergie als Funk-
tion des lateralen Gitterabstandes, (c) und (d): Bandstruktur der 5p-Zustände
für den komprimierten Kristall und den Gleichgewichtszustand.
ander sicher vernachlässigen. Diese Situation stellt den Grenzfall einer Interkalation
dar, bei dem die Wechselwirkung mit dem Wirtskristall vernachlässigbar ist. Die
Ergebnisse der Gesamtenergieberechnungen für verschiedene Gitterabstände zeigt
die Abbildung 5.6(b). Beim 1T-TiSe2-Gitterabstand von 3.54 Å ist die Energie viel
zu hoch und der Kristall sehr stark komprimiert. Erst bei einer lateralen Aufwei-
tung auf ungefähr 5 Å stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein. Berechnet man für
diesen Gleichgewichtszustand die Bandstruktur der Cs-Schichten, so ergibt sich nur
eine geringe Dispersion der 5p-Bänder von maximal 0.25 eV (Abbildung 5.6(d)) im
Vergleich zur Dispersion von bis zu 3.5 eV im Falle der komprimierten Schichten
(a=3.5 Å, Abbildung 5.6(c)). Dieser geringere Wert beschreibt ein reales Cs-Metall-
System sehr viel besser. Bei dem großen Cs-Cs Abstand von 5 Å läßt sich die In-
terkalatebene aber nur maximal bis zu 50% füllen. Im realen Cs-Interkalat muß die
Besetzung aber noch kleiner sein, da wie in der Abbildung 5.1 gezeigt wurde, nur be-
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stimmte Atompositionen von den Interkalatatomen bevorzugt eingenommen werden
können, und benachbarte Plätze sich durch den geringen Gitterabstand von 3.5 Å
gegenseitig ausschließen.
Die in diesem Kapitel auf der Grundlage von Bandstrukturberechnungen mittels
der LDA-Näherung gemachten Aussagen müssen abschließend noch etwas relativiert
werden. Bei den Schichtgittersystemen kommt ein Teil der Bindung durch van-der-
Waals-Wechselwirkungen zustande. Dieser Teil kann aber von der LDA-Näherung
nicht geeignet beschrieben werden, da die Ladungsfluktuationen, welche die van-der-
Waals-Bindung ausmachen, hierbei nicht berücksichtigt werden. Daher kommt es zu
Abweichungen von der realen Bandstruktur, wenn es sich um Kristallstrukturen
mit dominierender van-der-Waals-Bindung handelt. Besonders die Rechnungen für
aufgeweitetes 1T-TiSe2 in den Abbildungen 5.3(b), 5.4 und 5.5(b) sollten deshalb
nur für die Diskussion der grundsätzlichen Aussagen genutzt werden.
Bei den Rechnungen zum aufgeweiteten 1T-TiSe2 und der Cs-Schichten (Abbil-
dung 5.6) wurden zusätzliche
”
Empty“-Atome (Leeratome, Kernladung Z=0) zwi-
schen den Lagen eingebaut. Diese
”
Empty“-Atome bestehen aus zusätzlichen s-
und p-Basisfunktionen ohne entsprechendes Rumpfpotential. Solche Basiszustände
sind für die Beschreibung des Leerraumes sinnvoll, sie ersetzen aber auch nicht den
fehlenden Anteil der van-der-Waals-Wechselwirkung, führen aber zu einer besseren
numerischen Beschreibung der großen Zwischenräume im Kristall.
Auch ist die Bestimmung der Gitterparameter auf der Grundlage der Gesamt-
energieoptimierung nur mit einer Genauigkeit von ungefähr 5% möglich [8]. Des
weiteren wurden bei diesen Optimierungen nicht alle Atompositionen als freie Para-
meter angesetzt. Um die Rechnungen zu vereinfachen, wurde angenommen, daß sich
die Atomabstände in den TiSe2-Schichten nicht ändern, und somit nur der Abstand
der Lagen als freier Parameter verwendet.
5.3 Experimentelle Resultate und Diskussion
5.3.1 1T-TiSe2 und Cs/TiSe2
Wie schon im Kapitel 3.2 beschrieben wurde, erfolgte die Cs-Interkalation in-situ
mittels eines Cs-Getters, durch den jeweils unterschiedliche Mengen Cs auf die saube-
ren 1T-TiSe2
∗ Oberflächen aufgedampft wurden. Eine genaue Bestimmung der Auf-
dampfraten von Cs war trotz des eingebauten Schichtdickenmessers nicht möglich, da
Cs auf Grund seiner geringen Sublimationsenergie bei Raumtemperatur zu keinem
Multilagenwachstum neigt. In den Experimenten wurden deshalb die Verdampfungs-
∗Die verwendeten Einkristalle wurden gezüchtet und zur Verfügung gestellt durch: Dr. Y. Tomm;
Hahn-Meitner-Institut, 14109 Berlin.
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raten über die Heizstromstärke des Getters und den Dampfdruck in der Kammer
kontrolliert. Eine nachträgliche Bestimmung der aufgetragen Cs-Menge ist theo-
retisch mittels XPS-Messungen der entsprechenden Rumpfniveauspektren und der
Analyse der Cs-Intensitäten relativ zu denen von Ti und Se möglich. Eine solche
quantitative Analyse ist allerdings mit einem großen Fehler behaftet, da aus die-
sen Messungen keine Tiefeninformationen über die Verteilung des interkalierten Cs
gewonnen werden, welche aber für eine genaue Berechnung nötig wären.
Alle Experimente mit Cs wurden an der SCIENTA-Anlage mit He I(α)- und
He II(α)-Licht durchgeführt. Von diesen Messungen sollen an dieser Stelle stellver-
tretend die winkelaufgelösten Messungen mit He II dargestellt und diskutiert wer-
den, da diese Daten einen größeren Bereich im k-Raum abdecken und sich mit ihnen
schon alle wesentlichen Effekte zeigen lassen. Als Referenz für den Interkalations-
prozeß wurden zuerst die Energiedispersionskurven von reinem 1T-TiSe2 gemessen,
wie sie in der Abbildung 5.7 dargestellt sind. Die einzelnen Spektren wurden dabei
winkelaufgelöst mit einer Schrittweite von 1◦ in polarer Richtung in der Γ-M-Γ- und
der Γ-M
′
-Γ-Richtung (Abbildung 5.7 (a)) aufgenommen.
Die beiden symmetrieverschiedenen Richtungen unterscheiden sich recht stark
in den relativen Intensitäten der einzelnen Peaks, jedoch weniger in der energeti-
schen Lage. Dies wird deutlich, wenn man aus der Abbildung 5.7(a) die genauen
Peakpositionen der einzelnen Spektren extrahiert und gemeinsam in ein Diagramm,
wie es in der Abbildung 5.7(b) dargestellt ist, einzeichnet. Die Punkte aus der Γ-M-
(Kreise) und der Γ-M
′
-Richtung (Rechtecke) liegen dann relativ dicht beieinander
und teilweise übereinander.
Der deutlichste Unterschied in den Messungen zwischen der Γ-M- und der Γ-
M
′
-Richtung tritt am M-Punkt auf. Bei der gewählten Photonenenergie wird das Ti
3d-Band nur in der Γ-M-Richtung von den Messungen deutlich angeschnitten, so daß
nur in der linken Abbildung 5.7(a) ein deutlicher und intensitätsreicher Peak an der
Fermikante entsteht. Verursacht wird dieses Verhalten durch die Dreifachsymmetrie
der Kristallstruktur, von der auch das dreidimensionale Aussehen der Fermifläche,
das in einem späteren Teil dieses Kapitels noch genauer besprochen wird (siehe
Abbildung 5.10(a) auf Seite 75), betroffen ist.
Die Messungen an reinem 1T-TiSe2 zeigen noch recht gute Übereinstimmungen
mit Bandstrukturberechnungen, was zusätzlich in der Abbildung 5.7(b) an Hand ei-
nes Vergleichs mit der berechneten Banddispersion in der projizierten Bandstruktur
(Graustufenbild) sichtbar wird. Da beim Photoemissionsprozeß der k⊥-Wellenvektor
nicht erhalten bleibt, ist eine exakte Berechnung der Bandstruktur für genau die
Punkte im k-Raum, an denen die Anfangszustände bei den Messungen liegen würden,
nur näherungsweise möglich. Aus diesem Grund wurde in der Abbildung 5.7(b) ein
Vergleich der Meßpunkte mit der berechneten projizierten Bandstruktur (Graustu-
fenbild) gewählt. Dabei werden in den Rechnungen alle möglichen k⊥-Werte berück-
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Abbildung 5.7: a)Winkelaufgelöste PE-Messungen in 1◦-Schritten für 1T-TiSe2
in der Γ-M (links)- und der Γ-M
′
(rechts)-Richtung, b) Vergleich der gemesse-
nen Peakpositionen (Punkte) aus a) mit berechneter und projizierter Band-
struktur (Graustufenbild).
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sichtigt, so daß die gemessenen Punkte auf jeden Fall in die möglichen Bandbereiche
fallen sollten, wenn man eine Übereinstimmung von Theorie und Experiment nach-
weisen will. Die Abbildung 5.7(b) zeigt diese gute Übereinstimmung für die meisten
Meßpunkte, so daß im Falle des reinen 1T-TiSe2 von einer guten Beschreibung der
experimentellen Daten durch die Theorie ausgegangen werden kann.
Die Auswirkungen der Cs-Interkalation werden im direkten Vergleich von gemes-
senen Spektren für reines und interkaliertes TiSe2 an Hand der Abbildung 5.8 sicht-
bar. Bei gleichen Meßbedingungen besitzen die Cs/TiSe2-Spektren einen größeren
integralen Untergrund. Zum besseren Vergleich der Spektren wurde deshalb von den
einzelnen Spektren in dieser Darstellung jeweils der integrale Untergrund abgezogen.
Das geringe Signal-Untergrund-Verhältnis hat hierbei eine schlechtere Statistik der
gezeigten Spektren von Cs/TiSe2 zur Folge. Der Grund für den höheren Untergrund
liegt in einer höheren Unordnung im Kristall, die durch ungeordnete, interkalierte
Cs Atome entsteht und damit
”
Defekte“ in der Kristallstruktur erzeugt, die zu ei-
nem höheren Anteil von gestreuten Elektronen im Spektrum führen. Die Annahme
von interkalierten Cs Atomen mit einer nicht langreichweitig geordneten Struktur
im TiSe2 wird auch durch die durchgeführten LEED-Untersuchungen bestätigt. Im
Vergleich zum reinen 1T-TiSe2 zeigte das interkalierte Cs/TiSe2 keine neue Über-
struktur im LEED. Ein solcher Fall würde nur auftreten, wenn die Gittersymmetrie
an der Oberfläche erhalten bliebe. Die Möglichkeit bestünde in der vorliegenden
Struktur, wenn die interkalierten Atome alle Interkalatplätze besetzen würden oder
ungeordnet wären. Eine vollständige Interkalation kann aber auf Grund der Über-
legungen des vorherigen Kapitels wegen des großen Cs-Atomradius ausgeschlossen
werden. Die etwas weniger scharfen LEED-Bilder nach der Interkalation lassen eher
die Schlußfolgerung von ungeordneten Cs-Atomen zu. Eine regelmäßige Anordnung
der Cs-Atome ohne Überstruktur im LEED wäre noch möglich unter der Annahme,
daß die Interkalatatome zu tief im Kristall liegen, um zu einer sichtbaren Überstruk-
tur im LEED beitragen zu können. In diesem Fall sollten aber auch Photoemissions-
messungen nur geringe Anzeichen für eine Interkalation zeigen, da die mittlere freie
Weglänge, die einer Informationstiefe entspricht, bei den durchgeführten winkelauf-
gelösten Photoemissionsmessungen und den LEED-Untersuchung nahezu identisch
ist. Die PE-Messungen zeigen aber deutliche Anzeichen für eine Interkalation, so
daß zu tief liegende Cs-Atome eher unwahrscheinlich sind.
Beim Vergleich der Spektren in der Abbildung 5.8(a) fällt auf, daß der prinzipi-
elle Bandverlauf bis auf eine energetische Verschiebung der Bänder erhalten bleibt.
Natürlich ändern sich die Intensitäten der einzelnen Peaks, da sich die Übergangsma-
trixelemente für den Photoemissionsprozeß auf Grund der etwas veränderten Band-
struktur der Anfangs- und Endzustände ebenfalls ändern müssen. Der auffälligste
Unterschied liegt allerdings bei den im Interkalat neu besetzten Zuständen in der
Nähe der Fermikante.
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Abbildung 5.8: a)Winkelaufgelöste PE-Messungen in 1◦-Schritten in der Γ-K-
Richtung für 1T-TiSe2(links) und Cs/TiSe2(rechts), b) Vergleich ”
winkelin-
tegrierter“ PE-Messungen aus den aufsummierten Spektren in der Γ-K-
Richtung. Die senkrechten Linien verdeutlichen die mittlere Energieverschie-
bung (mit numerischer Angabe der Verschiebung).
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Um eine Abschätzung für den Wert der Bandverschiebung zu erhalten, der durch
den Ladungstransfer vom Cs in die TiSe2-Schichten erfolgt, wären winkelintegrieren-
de PE-Messungen der Zustandsdichte sinnvoll. Zu diesem Zweck wurden die einzel-
nen Spektren aus der Abbildung 5.8(a) aufsummiert, um ein näherungsweises Abbild
der Zustandsdichte in dieser Richtung der BZ zu erhalten. Da die Messungen nur
mit einer festen Photonenenergie durchgeführt wurden, handelt es sich bei dieser
Aufsummierung in erster Näherung nur um die Zustände entlang eines Kreises, der
die BZ schneidet. Trotzdem lassen sich damit schon Aussagen zur Bandverschiebung
machen, wie es in der Abbildung 5.8(b) zu sehen ist. Da die wesentlichen Struktu-
ren bei der Interkalation erhalten bleiben, lassen sich daraus leicht Werte für die
Energieverschiebung ableiten. Der Ladungstransfer führt hier zu Verschiebungen
der Bänder (Peakmaxima in der Abbildung 5.8(b)) bezüglich der Fermienergie zu
höheren Bindungsenergien, die im Bereich von 180meV bis 240meV liegen. Mit der
Verschiebung der Bänder erfolgt auch eine weitere Besetzung der im reinen 1T-TiSe2
noch größtenteils unbesetzten Ti-3d-Bänder nahe der Fermienergie. Ein Vergleich
dieser Werte mit den Verschiebungen in den Bandstrukturrechnungen (siehe Abbil-
dung 5.4) zeigt, daß bei einer 100% Cs-Besetzung in den Rechnungen die Werte für
die Bandverschiebung in der Größenordnung von 1 eV liegen sollten. Da aber im
Fall von Cs eine volle Besetzung gar nicht möglich ist, entsprechen die geringeren,
gemessenen Werte recht gut diesem Sachverhalt.
Trotzdem ist es aber prinzipiell möglich, den gemessenen Bandverlauf nach der
Interkalation mit den Rechnungen für eine vollständige Interkalation zu diskutieren.
Dies soll an Hand der Abbildung 5.9 verdeutlicht werden. Der obere Teil der Abbil-
dung zeigt die aus den in Γ-K-Richtung gemessenen Energiedispersionskurven für
reines 1T-TiSe2 und Cs-interkaliertes TiSe2 ausgelesenen Peakpositionen. Zusätz-
lich wurden dabei zwei Messungen mit unterschiedlichen Mengen aufgedampftem
Cs verwendet und in die Abbildung eingetragen. Die interessanten Bereiche wurden
mit den Buchstaben a) bis e) gekennzeichnet und sollen im folgenden Abschnitt ein-
zeln diskutiert werden. Außerdem wurde an einigen Stellen der Bandverlauf durch
farbige Linien gekennzeichnet. Der untere Teil der Abbildung 5.9 zeigt einen Ver-
gleich der in der Γ-K-H-A-Ebene gerechneten Banddispersionen, projiziert auf die
Γ-K-Richtung, für reines 1T-TiSe2 und Cs/TiSe2. Hilfreich für die Interpretation ist
in diesem Zusammenhang auch die Abbildung 5.5 (siehe Seite 63), auf die an dieser
Stelle nochmals verwiesen werden soll.
Für die interessanten Bereiche a) bis e) lassen sich nun folgende Aussagen ableiten:
a) Am Γ-Punkt schneiden die Se 4px- und 4py-Bänder in den Rechnungen für rei-
nes 1T-TiSe2 die Fermikante, während sie sich im Interkalat deutlich unterhalb der
Fermikante befinden, was klar von den experimentellen Daten in diesem Bereich
unterstützt wird.
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Abbildung 5.9: oben: Gemessene Peakpositionen in den Energiedispersions-
kurven für reines 1T-TiSe2 und Cs/TiSe2 gemessen entlang der Γ-K-Richtung
(siehe eingefügte Graphik) mit wichtigen Bereichen a)... e) (siehe Text), unten:
Berechnete und in die Γ-K-Richtung projizierte Bandstruktur für 1T-TiSe2
und Cs/TiSe2.
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b) Beim reinen 1T-TiSe2 existiert das Band mit der Se 4pz- Symmetrie, welches
auch in der Nähe des Γ-Punktes die Fermikante in den Rechnungen schneidet und
eine starke Dispersion (2.5 eV Dispersion in Γ-A-Richtung in der unteren, linken
Abbildung 5.9) aufweist. Im Interkalat (rechte untere Abbildung 5.9) ist diese Di-
spersion nur noch 0.8 eV groß, und das Band verläuft auch deutlich tiefer. In den
experimentellen Daten (Abbildung 5.9 (oben)) ist dieses Band deshalb auch nur für
reines 1T-TiSe2 zu finden (grüne Linie im Bereich (b)). Im Interkalat sind dagegen
nur noch die Bänder mit 4px- und 4py-Symmetrie in diesem Bereich zu sehen, wie
es von den Rechnungen (Abbildung 5.9 (unten rechts)) vorhergesagt wird.
c) Am M
′′
-Punkt wird das Band bei 1.3 eV Bindungsenergie (py-Symmetrie) im
reinen 1T-TiSe2 noch von einem breiten Band mit pz-Symmetrie überlagert (Ab-
bildung 5.9 links unten). Im Interkalat ist es auf 2 eV abgesunken und wird auch
nicht mehr vom anderen Band überlagert. Zusätzlich ist auch seine Dispersion in
senkrechter Richtung stark verringert (Abbildung 5.9 rechts unten). Beide Effekte
sollten dazu führen, daß dieses Band deutlicher in den Photoemissionsmessungen
erkennbar ist, wie dies bei den experimentellen Daten in der Abbildung 5.9 (oben)
im Bereich (c) tatsächlich der Fall ist. Auch liegt die experimentell beobachtete Bin-
dungsenergie dieses Bandes mit 2 eV recht gut bei dem berechneten Wert.
d) In diesem Bereich werden mit schrittweiser Steigerung der Cs-Konzentration die
Ti d-Bänder durch den Ladungstransfer vom Cs in die TiSe2-Schichten aufgefüllt.
Experiment und Theorie stimmen auch hier recht gut überein.
e) Der wesentlichste Unterschied zwischen Theorie und Experiment ergibt sich im
Bindungsenergiebereich bis 0.5 eV. Im Interkalat mit der hohen Cs-Konzentration
sieht man dort durchgehend einen Zustand mit nahezu konstanter Bindungsenergie.
Eine Dispersion ergibt sich im wesentlichen nur dort, wo der Zustand von einem d-
Band überlagert wird. In den Energiedispersionskurven der Abbildung 5.8(a)(rechts)
ist deutlich erkennbar, daß der Zustand bei allen Spektren auftritt. Nur die Inten-
sität dieses Peaks zeigt eine Winkelabhängigkeit. Da dieser Zustand nicht von den
Bandstrukturberechnungen vorhergesagt wird, muß es sich hierbei um einen weni-
ger bandartigen Zustand handeln. Der Zustand hat mit großer Wahrscheinlichkeit
seinen Ursprung in einem Lokalisierungseffekt. Das Valenzelektron der interkalier-
ten Cs-Atome wird hauptsächlich für die Auffüllung der Ti-d-Bänder benutzt. Durch
diesen Ladungstransfer ergibt sich nun an den zufällig verteilten Cs-Atomplätzen ein
positives Potential, das die Gitterperiodizität stört. Somit nehmen hauptsächlich die
am Ladungstransfer beteiligten Elektronen diese Störung der Gittersymmetrie wahr.
Eine ungeordnete Struktur im Realraum entspricht einer sehr großen Gitterkonstan-
ten, was im reziproken Gitter eine sehr kleine Gitterkonstante (und damit kleine BZ)
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erzeugt. In einer sehr kleinen BZ kann es aber keine starken Banddispersionen mehr
geben, da die Elektronenwellen sehr häufig an den BZ-Grenzen reflektiert werden
und damit die Bänder sehr oft zurückgefaltet werden. Dies würde das Auftreten von
Zuständen mit geringer Dispersion erklären. Eine andere Beschreibung dieses Effek-
tes, welche mehr Lokalisierungseffekte einbezieht, ist auch möglich, wenn man nur
die zufällig angeordneten positiven Potentiale der interkalierten Cs-Atome betrach-
tet. Durch den Ladungstransfer gibt das Cs Atom sein Valenzelektron doch nicht
vollständig an die TiSe2-Schichten ab. Es kommt möglicherweise vielmehr zu einer
Art kovalenten Bindung, so daß sich ein solches Elektron nicht vollständig frei in den
Schichten bewegen kann und teilweise an das (zufällig angeordnete) Interkalatatom
gebunden ist.
Daß es sich bei diesen Zuständen nicht um dispergierende Bänder handelt, läßt
sich auch an Hand von Fermiflächen- und Isoenergieflächenmessungen zeigen. Wenn
diese Zustände keine Dispersion aufweisen, so dürften sie auch keine zusätzlichen
Strukturen bei Messungen der Isoenergieflächen liefern. Normiert man diese Mes-
sungen jeweils in den Intensitätsdarstellungen auf Minimum und Maximumwerte,
so fallen Zustände ohne Dispersion, die nur einen nahezu konstanten Untergrund im
gesamten k-Raum liefern, durch diese Art der Normierung weg.
Um die gemessenen Intensitätsplots im k-Raum besser interpretieren zu kön-
nen, ist eine Betrachtung der dreidimensionalen Fermifläche von reinem 1T-TiSe2
und Cs/TiSe2, wie sie sich aus den Bandstrukturberechnungen ergeben und in der
Abbildung 5.10 dargestellt sind, sinnvoll.
Beim 1T-TiSe2 ergibt die Rechnung vier Bänder, welche die Fermikante schnei-
den. Die Bänder 1 bis 3 entstehen aus den Se 4p-Zuständen, während das 4. Band
hauptsächlich aus den Ti 3d-Zuständen gebildet wird. Die Abbildung 5.10(a) zeigt
für die Fermiflächenteile 1 bis 3 die Innenfläche und für die
”
Ellipsoid“-artigen Tei-
le der d-Zustände die Außenfläche. Durch die Interkalation werden nun auch die
letzten Teile der p-Bänder schnell aufgefüllt, so daß diese Bänder unter die Fermi-
energie fallen und keinen Beitrag mehr zur Fermifläche liefern. Durch den Ladungs-
transfer werden auch die d-Zustände aufgefüllt, so daß die
”
Ellipsoid“-artigen Teile
der Fermifläche im Cs/TiSe2 angewachsen sind und sich gegenseitig berühren. Auch
wandelt sich dadurch das äußere Erscheinungsbild der Fermifläche im Interkalat zu
einem mehr zweidimensionalen Charakter, was besonders in der Draufsicht auf die
Fermifläche in der Abbildung 5.10(b) sichtbar wird.
Um ein Abbild der Fermifläche im PE-Experiment zu erhalten, wird nun die
PE-Intensität in einem festen Energiefenster an der Fermienergie für möglichst vie-
le Punkte im k-Raum durch systematisches Abrastern verschiedener polarer und
azimutaler Emissionswinkel bei fester Photonenenergie gemessen. Die Intensitäts-
darstellung der gemessenen Werte in Parallelprojektion zeigt dann ein Schnittbild
durch die Fermifläche. Da die Messungen bei fester Photonenenergie und konstanter
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Abbildung 5.10: Berechnete Fermiflächen von 1T-TiSe2 und Cs/TiSe2, aufge-
spalten nach den einzelnen Bändern, die die Fermienergie schneiden. Beim
Cs/TiSe2 schneidet nur noch das Ti 3d-Band die Fermienergie, da die Se 4p-
Bänder durch den Ladungstransfer zu höheren Bindungsenergien verschoben
wurden.
Bindungsenergie durchgeführt wurden, ergibt sich bei Variation des Emissionswin-
kels ein Schnitt durch den k-Raum mit konstanter Länge des k-Vektors, wenn man
für die Beschreibung der Endzustände eine freie Elektronenparabel ansetzt. Somit
kann das gemessene Schnittbild als Schnitt der Fermifläche mit einer Kugelfläche,
deren Radius durch die Photonenenergie bestimmt wird, in Parallelprojektion inter-
pretiert werden. Durch Variation der Position des Energiefensters lassen sich analoge
Messungen zu den Isoenergieflächen bei höheren Bindungsenergien durchführen. Die
Ergebnisse der durchgeführten Messungen der Fermiflächen und Isoenergieflächen
mit He II für 1T-TiSe2 und Cs interkaliertes TiSe2 für Bindungsenergien bis 0.6 eV
zeigt die Abbildung 5.11 im Vergleich.
Beim reinen 1T-TiSe2 wird die gemessene Fermifläche (Abbildung 5.11, 0.0 eV)
durch das Ti d-Band dominiert. Die Se 4p-Bänder werden erst bei einer Bindungs-
energie von 0.1 eV im Isoenergieplot (Abbildung 5.11, EB = 0.1 eV) sichtbar, wobei
die größte Intensität dieser Zustände erst am Γ-Punkt der zweiten BZ bei dieser Pho-
tonenenergie sichtbar wird. Diese Intensitätsunterschiede in den Brillouinzonen ent-
stehen teilweise dadurch, daß der bei dieser Art der Messung durchgeführte Schnitt
durch den reziproken Raum auch unterschiedliche Bereiche in den einzelnen Bril-
louinzonen erfaßt und die Fermifläche dabei nicht vollständig zweidimensional ist.
Die Ti d-Zustände erstrecken sich bis zu einer Bindungsenergie von 0.4 eV, so daß
in den Isoenergieplots ab 0.5 eV für reines 1T-TiSe2 nur noch p-Zustände sichtbar
sind.
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Abbildung 5.11: Vergleich der mit He II gemessenen Fermiflächen und Isoener-
gieflächen für 1T-TiSe2 und Cs interkaliertes TiSe2 für Bindungsenergien bis
0.6 eV. Die dargestellten Flächen sind jeweils einzeln auf minimale und maxi-
male Intensität normiert. Linien in der linken oberen Abbildung verdeutlichen
die Größe der BZ der Normalphase.
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In den Isoenergieplots des Interkalats in der Abbildung 5.11, fällt auf, daß sich die
prinzipiellen Strukturen im Vergleich zu reinem 1T-TiSe2 nicht wesentlich geändert
haben. Dadurch wird deutlich, daß die zuvor diskutierten, lokalisiert angenomme-
nen und von den Bandstrukturrechnungen nicht vorhergesagten Zustände in der
Nähe der Fermienergie tatsächlich keine Dispersion zeigen und nur einen konstanten
Untergrund liefern.
Aus den gemessen Isoenergieflächen lassen sich auch leicht Werte für die Ener-
gieverschiebung durch den Ladungstransfer ablesen. Die p-Zustände am Γ-Punkt
sind im Interkalat erst bei 0.3 eV deutlich zu erkennen, was einer Verschiebung von
0.2 eV entspricht. Die d-Zustände am M-Punkt sind im Interkalat noch bis 0.6 eV
erkennbar, während sie im reinen 1T-TiSe2 nur bis 0.3 eV sichtbar sind, so daß hier
eine Verschiebung von 0.3 eV ansetzbar ist.
Auf einen interessanten Punkt in den Messungen soll an dieser Stelle abschlie-
ßend noch kurz eingegangen werden, der in der Literatur [80] schon ausführlicher
beschrieben wurde. Bei den Messungen der Isoenergieflächen fällt auf, daß auch
100meV über der Fermikante noch Zustände mit genügend großer Intensität sicht-
bar sind, um eine meßbare Struktur zu liefern, wie es in der Abbildung 5.11 für
eine Bindungsenergie von EB = −0.1 eV zu sehen ist. Normalerweise werden ther-
misch besetzte Zustände oberhalb der Fermienergie in ihrer Intensität schnell durch
die Fermifunktion abgeschnitten und liefern deshalb keinen Beitrag. Im Falle von
1T-TiSe2 handelt es sich aber um sehr schmale d-Bänder mit hohem Wirkungsquer-
schnitt, die den Abfall der Fermifunktion überkompensieren. Dies hat aber auch
zur Folge, daß eine Bestimmung der genauen energetischen Lage der Fermikante für
1T-TiSe2 nur im Vergleich mit einem Metall mit nahezu konstanter Zustandsdichte
an der Fermikante, wo der genaue Abfall der Fermifunktion deutlicher zu sehen ist,
erfolgen kann. Die Abbildung 5.12 zeigt eine solche Vergleichsmessung für die win-
kelaufgelöste Messung am M-Punkt von 1T-TiSe2 im Vergleich zu einer Messung
am Probenhalter unter gleichen Meßbedingungen bei Raumtemperatur mit He II
Licht. Zu diesem Zweck wurde einfach nach der Messung am 1T-TiSe2 die Probe
etwas verschoben, um nahezu gleichzeitig die richtige Fermikante des Probenhalters
messen zu können. Der Vergleich dieser beiden Spektren zeigt eine Verschiebung des
Punktes mit dem maximalen Abfall in der Intensität (
”
Fermikante“) von 60meV.
5.3.2 Eu/TiSe2 und Gd/TiSe2
Wie die Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels gezeigt haben, lassen sich die theo-
retischen und experimentellen Daten zur Beschreibung des Interkalationsprozesses
im Falle einer Interkalation mit einem Alkalielement, das hauptsächlich mit nur
einem s-Valenzelektron zur Interkalation beiträgt, recht gut in Übereinstimmung
bringen. In wieweit nun eine höhere Zahl von Elektronen aus nicht abgeschlosse-
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Abbildung 5.12: Vergleich der unter gleichen Meßbedingungen gemessenen
Spektren für den M-Punkt von 1T-TiSe2 und des Probenhalters (bei Raum-
temperatur).
nen Schalen den Interkalationsprozeß beeinflußt, soll in diesem Kapitel erstmalig
an Hand von Interkalationsexperimenten mit Seltenen Erden (SE), die eine deutlich
höhere Anzahl von Valenzelektronen miteinbringen, untersucht werden. Die im Falle
der SE nicht vollständig abgeschlossene 4f -Schale, die bei den schwereren SE meist
zu lokalisierten f -Zuständen führt, könnte den Interkalationsprozeß durch Hybridi-
sierungseffekte oder magnetische Effekte zusätzlich beeinflussen. Für die Untersu-
chungen wurden das zweiwertige Eu (mit der Konfiguration [Xe]4f 7[5d6s]2) und das
dreiwertige Gd (mit der Konfiguration [Xe]4f 7[5d6s]3) ausgewählt.
Alle hier dargestellten Messungen mit Eu und Gd wurden am Berliner Elek-
tronenspeicherring für Synchrotronstrahlung (BESSY I) mit den Beamlines TGM4
und SX/700 II sowie dem ARIES-Analysator, welcher auf eine Energieauflösung
von 150meV eingestellt wurde, durchgeführt. Auch bei diesen Messungen wurden
zu Vergleichszwecken zuerst die Energiedispersionskurven für reines 1T-TiSe2 aufge-
nommen, wie sie in der Abbildung 5.13(a) für eine Photonenenergie von h̄ω = 60 eV
dargestellt sind.
Aus den Spektren in der Abbildung 5.13(a) wurde eine Intensitätsdarstellung
(Abbildung 5.13(b)) in Graustufen erzeugt, in der deutlich die Banddispersionen
erkennbar sind. Die Abbildung 5.13(c) zeigt einen Vergleich der bei verschiedenen
Photonenenergien gemessenen Bandpositionen mit den Berechnungen der auf die
Γ-K-M- und Γ-M-Richtungen projizierten Bandstrukturen. Auch bei den hier ver-
wendeten Proben und Photonenenergien ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung
der experimentellen Daten mit der berechneten Bandstruktur. Die Übereinstimmung
ist besonders gut an Stellen, wo die berechneten Bänder einen überwiegend zweidi-
mensionalen Charakter besitzen.
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Abbildung 5.13: a) Gemessene Energiedispersionskurven für reines 1T-TiSe2
in der Γ-K-M
′′
-K-Richtung, b) Intensitätsdarstellung der in (a) gemessenen
Daten, c) Vergleich der gemessenen Banddispersionen mit berechneten proji-
zierten Bandstrukturen für 1T-TiSe2.
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Die sich nun anschließende experimentelle Durchführung der Interkalationsex-
perimente gestaltet sich im Falle von Eu und Gd etwas schwieriger als beim Cs.
Während Cs bei Raumtemperatur nach dem Aufdampfen spontan in die TiSe2-
Matrix interkaliert wird, konnte dieses Verhalten bei Eu und Gd auf 1T-TiSe2 nicht
beobachtet werden. Anzeichen für eine relativ starke chemische Reaktion konnten
hier in den Photoemissionsmessungen erst bei höheren Temperaturen festgestellt
werden. Bei den Experimenten wurden Eu bzw. Gd auf die reine 1T-TiSe2-Probe
nur im Monolagenbereich aufgedampft, die Probe anschließend schrittweise getem-
pert und mittels Photoemissionsmessungen charakterisiert.
Die Abbildung 5.14(a) zeigt die bei einer Photonenenergie von hν=115 eV in
Normalemission gemessenen Eu-Spektren der bei 500 ◦C und 700 ◦C getemperten
Eu/TiSe2 Proben. Bei einer Temperatur von 700
◦C kommt es zu einer deutlichen
Verschiebung der 4f -Emission zu niedriger Bindungsenergie, während die Positi-
on dieser Emission bei der mit 500 ◦C getemperten Probe noch eher einer Eu-
Deckschicht auf dem TiSe2 entspricht, wie es sich aus einem Vergleich der Peak-
position mit reinem (zweiwertigem) Eu in der Abbildung 5.14(b) ergibt. Form und
energetische Lage weisen die 4f -Emission jedoch weiterhin eindeutig als 4f 6-Endzu-
standsmultiplett aus, was zeigt, daß Eu auch nach der Reaktion zweiwertig bleibt.
Die Bindungsenergieverschiebung der 4f -Emission in Abhängigkeit von der je-
weiligen chemischen Bindung (engl.: chemical shift) bei den Lanthanoiden wurde in
der Literatur [60] schon diskutiert und stellt im Falle von Eu/TiSe2 einen eindeu-
tigen Beweis für die erfolgte Reaktion des Eu mit dem TiSe2 dar. Der ”
chemical
shift“ eines Rumpfniveaus ist näherungsweise gegeben als Differenz der Bildungs-
enthalpien ∆H von Verbindungen mit der elektronischen Konfiguration des End-
und des Anfangszustands. Bei zweiwertigen Seltenen Erden wird durch Emission ei-
nes 4f -Elektrons und nachfolgende elektrische Abschirmung formal ein dreiwertiger
Endzustand erreicht, der
”
chemical shift“ beträgt damit :
∆Ecs = ∆H
3+ −∆H2+ (5.1)
was wegen der Beteiligung eines kovalent bindenden d-Orbitals im (dreiwertigen)
Endzustand in der Regel zu einer relativ großen Verschiebung zu niedrigeren BE
führt. Bei dreiwertigen SE-Verbindungen ist der
”
chemical shift“ wegen vergleichba-
rer Werte von ∆H4+ und ∆H3+ gewöhnlich wesentlich kleiner. Da Bildungswärmen
als Teil der Kohäsionsenergie koordinationsabhängig sind, verringert sich der
”
che-
mical shift“ bei Oberflächenkomponenten um ca. 20%. Die Tabelle in der Abbil-
dung 5.14(d) zeigt experimentelle Ergebnisse für
”
chemical shifts“ für verschiedene
Eu-Verbindungen. Die 20%-Regel für die Verringerung der chemischen Verschiebung
an der Oberfläche ist überall gut erfüllt, außer für EuAl2 (siehe Abbildung 5.14(c), wo
die kleine Verschiebung und gleichzeitig ungewöhnliche Breite der Oberflächenemis-
sion vermutlich auf eine Änderung der Stöchiometrie in Folge einer Eu-Segregation
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Abbildung 5.14: a) Vergleich der 4f-Valenzbandspektren in Normalemission
für getempertes Eu/TiSe2. Die Proben wurden bei 500
◦C bzw. bei 700 ◦C
getempert und die gemessenen Spektren für den Vergleich auf gleiche Ma-
ximalwerte skaliert dargestellt. b) Valenzbandspektrum einer einkristallinen
Eu-Schicht auf W(110) mit Darstellung der angefitteten Volumen- und Ober-
flächenanteile der 4f-Emissionen. c) Valenzbandspektrum einer einkristallinen
EuAl2-Probe mit Darstellung der angefitteten Volumen- und Oberflächenan-
teile der 4f-Emissionen (entnommen aus [60]). c) Tabelle der Energieverschie-
bungen der Oberflächen(∆EOberfl.) - und Volumenkomponenten(∆EV ol.) der 4f-
Emissionen (relativ zum Eu-Metall) für verschiedene Verbindungen (entnom-
men aus [60]) im Vergleich mit der bei 700 ◦C getempert Eu/TiSe2 Probe.
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an der Oberfläche zurückzuführen ist.
Diese Tabelle läßt sich nun um Eu/TiSe2 erweitern. Bei der genauen Betrachtung
der Abbildung 5.14(a) fällt auf, daß die Halbwertsbreite der 4f -Emission nach der
Reaktion (T=700 ◦C) deutlich kleiner ausfällt als bei der 500 ◦C getemperten Probe
(vor der Reaktion). Dies läßt die Annahme zu, daß im Spektrum vor der Reaktion
die 4f -Emission mindestens aus zwei (nicht aufgelösten) Komponenten (Oberfläche
und Volumen/Grenzfläche) besteht, während nach der Reaktion nur noch eine Kom-
ponente bei sehr niedriger Bindungsenergie auftaucht, die als reine Volumenkompo-
nente interpretiert werden kann, da eine zusätzliche Oberflächenkomponente wegen
der 20%-Regel in der chemischen Verschiebung deutlich abgespalten sein müßte. Die
Tabelle in der Abbildung 5.14(d) enthält demzufolge beim Eu/TiSe2 auch nur den
Wert für die relative Verschiebung der Volumenkomponente.
Berücksichtigt man die Tatsache, daß bei Eu/TiSe2 das LEED-Bild von TiSe2
nicht durch die chemische Reaktion (Tempern bei 700 ◦C) mit dem Eu zerstört
wurde, so kann davon ausgegangen werden, daß die Eu-Atome bei dieser Präpara-
tionsmethode nicht die Struktur der Se-Ti-Se-Sandwiches verändern, sondern zwi-
schen diesen eingelagert werden und die Oberfläche anschließend nicht mehr mit
Eu-Atomen belegt ist. Diese Annahme wird zusätzlich durch die Tatsache gestützt,
daß die so präparierte Oberfläche auch nach längeren Meßzeiten keine Anzeichen ei-
ner Kontamination zeigte, was auf eine chemisch unreaktive Oberfläche einer TiSe2-
Deckschicht hinweist.
Der Versuch, Gd mit der gleichen Präparationsmethode in 1T-TiSe2 zu interka-
lieren, war dagegen nicht erfolgreich. Bei den durchgeführten Experimenten wurde
durch das Tempern die periodische Struktur der TiSe2-Matrix zerstört, so daß kein
LEED-Bild mehr nachgewiesen werden konnte. Deutlich werden die Unterschiede
aber auch bei der Analyse von Se(3d) Rumpfniveauspektren dieser Verbindungen,
wie sie in der Abbildung 5.15 dargestellt sind. Zur Anpassung der experimentellen
Daten in dieser Darstellung wurden für die berechneten Spektren Doniach-Sunjic-
Linienformen verwendet.
Im reinen 1T-TiSe2 (Abbildung 5.15(a)) besteht das Se 3d-Spektrum aus einem
einfachen Spin-Bahn-aufgespaltenen Peak, wobei der Streuuntergrund gering ist. In
Eu/TiSe2 ist diese Doppelpeakstruktur noch erkennbar, die Strukturen fallen aber
deutlich breiter aus. Für die Anpassung dieses Spektrums wurden deshalb zwei che-
misch verschiedene Se-Komponenten (siehe Abbildung 5.15(b)) in den Berechnungen
verwendet.
Die intensitätsreichere Komponente entspricht in der energetischen Lage der
ursprünglichen Position im reinen 1T-TiSe2 und beruht auf der Se-Ti-Bindung,
während die zweite Komponente durch die Eu-Interkalation entsteht (Eu-Se-Ti-
Bindung). Das Intensitätsverhältnis von 2.5 dieser beiden Komponenten zueinander
weist darauf hin, daß sich der größte Teil der Se-Atome noch in der ursprünglichen
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Abbildung 5.15: Vergleich von Se 3d-Rumpfniveauspektren für a) 1T-TiSe2,
b) Eu/TiSe2, c) Gd/TiSe2 und d) TmSe (entnommen aus [81]).
Se-Ti-Bindung befindet. Bei den Experimenten mit Gd (siehe Abbildung 5.15(c))
wächst die zweite Komponente deutlich an, so daß das Intensitätsverhältnis auf
1.7 abfällt. Gleichzeitig ändert sich die Doppelpeakstruktur im Spektrum in eine
Dreifachpeakstruktur, wie sie beispielsweise auch bei einer TmSe-Verbindung (siehe
Abbildung 5.15(d)) auftritt und dort als Überlagerung einer Oberflächen- und Volu-
menkomponente interpretiert wird [81]. Auch tritt bei der Anpassung des Gd/TiSe2-
Spektrums ein deutlich größerer Untergrundanteil im Signal auf, der durch die unge-
ordnete Struktur der entstandenen Verbindung (kein LEED-Bild !) und einer damit
verbundenen größeren Anzahl von Elektronen, die an Fehlstellen gestreut werden,
erklärt werden kann.
Alle Anzeichen sprechen daher im Falle von Gd für eine Zerstörung der TiSe2-
Matrix und die Ausbildung einer Gd-Se-Oberflächenverbindung, die eine erfolgrei-
che Interkalation verhindert. Ein ähnliches Verhalten wurde auch bei Interkalati-
onsexperimenten von dreiwertigen SE in Graphit [28–34] beobachtet, nur mit dem
84 5. Elektronische Struktur von 1T-TiSe2
Unterschied, daß sich dort bei höheren Temperaturen aus der Karbidschicht eine
interkalationsartige Oberflächenschicht ausbildete. Bei Graphit ist dafür näherungs-
weise auch nur die Bildung einer Graphitdeckschicht nötig [28], während sich beim
TiSe2 eine kompliziertere Se-Ti-Se-Deckschicht ausbilden müßte. Ein solcher Effekt
konnte aber bei den Experimenten mit Gd/TiSe2 auch bei höheren Temperaturen
nicht beobachtet werden.
Ein Interkalation von TiSe2 mit Gd ist somit offenbar auf diesem Präparati-
onsweg nicht möglich, so daß im weiteren Teil dieses Kapitels nur noch auf die
Interkalation von 1T-TiSe2 mit Eu eingegangen werden soll.
Im Unterschied zu den im vorangegangenen Kapitel behandelten Experimenten
mit Cs/TiSe2 konnten im Falle von Eu/TiSe2 Messungen am Synchrotron durch-
geführt werden, was eine energieabhängige Untersuchung der Dispersion in Γ-A-
Richtung, wie sie in der Abbildung 5.16 dargestellt ist, ermöglichte.
Reines 1T-TiSe2 weist in den Energiedispersionskurven (siehe Abbildung 5.16(a))
noch eine deutliche Dispersion in der Γ-A-Richtung auf. Die Abbildung 5.16(b) zeigt
dazu eine Grauwertdarstellung der in den Spektren gemessenen Intensitäten.
Entsprechend der erst bei höheren Temperaturen auftretenden Interkalation von
Eu sind in den Abbildungen 5.16(c) und (d) die entsprechenden Spektren nach Tem-
pern bei T=500 ◦C bzw. T=700 ◦C dargestellt. Bei Photonenenergien über 80 eV
werden die Spektren von den Eu 4f -Zuständen dominiert, da der Photoemissions-
wirkungsquerschnitt (siehe Tabelle 5.1) der Se 4p-Zustände bei diesen Energien stark
abfällt und der von den Eu 4f -Zuständen angestiegen ist.
hν: 20 eV 40 eV 60 eV 80 eV 100 eV 115 eV
Se(4p): 10.16 0.59 0.17 0.13 0.12 0.11
Eu(4f): 0.67 2.88 4.89 5.58 5.54 5.30
Tabelle 5.1: Photoemissionswirkungsquerschnitte für Se(4p) und Eu(4f)
Zustände in Abhängigkeit von der Photonenenergie [82].
Der Vergleich der bei 500 ◦C und 700 ◦C getemperten Proben zeigt im Falle der
700 ◦C getemperten Probe bei allen Photonenenergien eine deutliche Verschiebung
der 4f -Zustände zu niedriger Bindungsenergie. Weiterhin läßt sich aus der Abbil-
dung 5.16(d) erkennen, daß die Dispersion in Γ-A-Richtung nach der Interkalation
nicht mehr so stark wie im reinen 1T-TiSe2 (Abbildung 5.16(a)) ausgeprägt ist. Dies
entspricht einem Übergang von einer dreidimensionalen zu einer mehr zweidimen-
sionalen elektronischen Struktur und bestätigt damit die schon im vorangegangenen
Kapitel gemachten Überlegungen für eine solche Interkalationsverbindung. Bei ge-
nauerer Betrachtung der Abbildung 5.16 fällt weiterhin auf, daß sich die Peakstruk-
turen bei hoher Photonenenergie verbreitern. Dies ist allerdings ein Artefakt der
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Abbildung 5.16: Vergleich der Energiedispersionsspektren für (a) 1T-TiSe2 und
(c)+(d) Eu/TiSe2 in der Γ-A-Richtung, (b) zusätzlicher Intensitätsplot der für
1T-TiSe2 gemessenen Spektren in Graustufendarstellung mit BZ-Darstellung.
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Beamline, da sich die Energieauflösung des verwendeten Monochromators bei hoher
Photonenenergie deutlich verschlechtert.
Bevor an dieser Stelle weiter auf die experimentellen Ergebnisse eingegangen wer-
den kann, ist auch bei Eu/TiSe2 eine Betrachtung des theoretischen Bandverlaufs
für das Interkalat sinnvoll. In Analogie zur Vorgehensweise beim Cs/TiSe2 im vor-
angegangenen Kapitel wurden ebenfalls Bandstrukturrechnungen zum vollständig
gefüllten Eu/TiSe2 durchgeführt. Das Eu-Atom ist mit einem kovalenten Radius
von 1.85 Å deutlich kleiner als das Cs-Atom und sollte deshalb besser in die TiSe2-
Matrix passen.
Die Abbildung 5.17 zeigt einen Vergleich der für Cs/TiSe2 und Eu/TiSe2 in der
Γ-M-A-Ebene berechneten und auf die Γ-M-Richtung projizierten Bandstrukturen
im Bindungsenergiebereich bis 6.5 eV. Da Eu in einigen Verbindungen auch dreiwer-
tiges Verhalten zeigen kann [83], wurden die Rechnungen für zwei- und dreiwertiges
Eu (4f 7- und 4f 6-Konfiguration) durchgeführt und in der Abbildung 5.17 zu Ver-
gleichszwecken dargestellt.
Beim Vergleich der berechneten Bandstrukturen fallen folgende Unterschiede auf:
• Die Dispersion der Bänder in Γ-A-Richtung (Breite der projizierten Bänder)
ist in den meisten Fällen in Eu/TiSe2 größer als im Cs/TiSe2. Dies weist auf
eine stärkere Wechselwirkung des Eu mit dem TiSe2 hin.
• Auch liegen die meisten Bänder bei tieferen Bindungsenergien im Eu/TiSe2,
was durch einen stärkeren Ladungstransfer erklärt werden kann. Eine Ausnah-
me macht dabei das Se 4py-abgeleitete Band bei 2.7 eV im Eu/TiSe2, das nur
eine geringe Dispersion in Γ-A-Richtung besitzt und bei niedrigerer Bindungs-
energie als im Cs/TiSe2 (2.9 eV) liegt.
• Der wesentlichste Unterschied zwischen Cs und Eu besteht aber in einem
zusätzlichen Band im Eu/TiSe2 in einem Bindungsenergiebereich von 0 eV bis
1.3 eV. Dieses Band weist eine deutliche Banddispersion in der Γ-A-Richtung
auf, was auf die Ausbildung von Bindungen senkrecht zu den Schichten hin-
weist.
• Die Auswirkungen der Wertigkeit des Eu sind für die Se 4p-abgeleiteten Bänder
im Eu/TiSe2 sehr gering. Die Bandbreite und die energetische Lage dieser
Bänder unterscheiden sich kaum. Das in der dreiwertigen Eu-Konfiguration
zusätzliche Valenzelektron sorgt demzufolge nicht für einen weiteren Ladungs-
transfer, sondern führt nur zu einer verstärkten Ausbildung des neuen Hy-
bridbandes, das sich zu höheren Bindungsenergien verschiebt. Da mit einer
Erhöhung der Wertigkeit somit offensichtlich keine wesentliche Zunahme der
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Kohäsionsenergie verbunden ist, fehlt die für eine Anregung eines f -Elektrons
ins Valenzband erforderliche Energie und Eu bleibt in der Verbindung zwei-
wertig.
Daß es sich bei dem neu auftretenden Band im Eu/TiSe2 wirklich um ein Hybrid-
band des Eu handelt, ergibt eine Drehimpulsanalyse der entsprechenden Bänder, wie
sie in der Abbildung 5.18 gezeigt wird. Die Abbildung stellt die berechnete Band-
struktur von Eu/TiSe2 entlang von Hochsymmetrierichtungen dar. Die einzelnen
Farben (Rot und Grün) der Bänder entsprechen jeweils den Eu 5d- und Ti 3d-
Beimischungen zur Wellenfunktion. Die dabei auftretenden Mischfarben (gelb) wei-
sen entsprechend der Farbskala auf eine starke Hybridisierung hin, so daß es sich
hierbei tatsächlich um Hybridbänder handelt.
Abbildung 5.17: Berechnete projizierte Bandstruktur von Cs/TiSe2 und
Eu/TiSe2 (mit zwei- und dreiwertiger Eu-Konfiguration).
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Im Unterschied zum Cs/TiSe2, wo im wesentlichen nur oberhalb der Fermiener-
gie Hybridbänder existieren, handelt es sich hier um besetzte Hybridbänder, was mit
dem gegenüber Cs stark erhöhten Rumpfpotential des Eu zusammenhängt, das die
5d-Zustände energetisch absenkt und der Bindung zunehmend kovalenten Charakter
aufprägt. Diese Bänder lassen sich damit nicht einfach im Bild starrer TiSe-Bänder
und einem Ladungstransfer beschreiben, sondern erfordern eine sorgfältigere Analy-
se unter Berücksichtigung von Hybridisierungseffekten.
Nach diesen Vorbetrachtungen zeigt die Abbildung 5.19(a) die experimentell in
der Γ-K-Richtung aufgenommenen Energiedispersionskurven für 1T-TiSe2 und der
bei 700 ◦C getemperten Eu/TiSe2 Probe im Vergleich.
Die in den Spektren enthaltenen Banddispersionen sind hierbei durch graue Li-
nien angedeutet. Um die Banddispersion besser erkennen zu können, wurden aus
diesen Messungen Intensitätsdarstellungen in Graustufen (siehe Abbildung 5.19(b))
erzeugt, wobei zusätzlich der Intensitätsplot für die 500 ◦C getemperte Probe dar-
Abbildung 5.18: Berechnete Bandstruktur von Eu/TiSe2 entlang von Hoch-
symmetrierichtungen. Die einzelnen Farben (Rot und Grün) der Bänder ent-
sprechen den Eu 5d- und Ti 3d-Anteilen am Drehimpulscharakter der Wellen-
funktion, wobei Mischfarben (gelb) auf eine starke Hybridisierung hinweisen.
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gestellt wurde. In dieser Darstellung fällt bei genauer Betrachtung trotz der etwas
unschärferen Strukturen beim Eu/TiSe2 (durch die noch vorhandene Eu-Deckschicht)
auf, daß sich die Banddispersionen von 1T-TiSe2 und der bei 500
◦C getemperten
Eu/TiSe2 Probe bis auf eine geringe Energieverschiebung nicht wesentlich unter-
scheiden. Erst nach dem Tempern bei 700 ◦C zeigen sich in der Eu/TiSe2 Probe
deutliche Unterschiede in der Banddispersion zum reinen 1T-TiSe2 in der Graustu-
fendarstellung der Abbildung 5.19(b).
In erster Näherung könnten diese Unterschiede durch einen Ladungstransfer und
der damit verbundenen Verschiebung der Bänder (in der Größenordnung von 0.8 eV)
zu höheren Bindungsenergien im Eu/TiSe2 erklärt werden. Das diese einfache An-
nahme aber nur eine sehr grobe Beschreibung liefert, zeigt ein Vergleich der gemesse-
nen Zustandsdichten von 1T-TiSe2 und Eu/TiSe2 in der Abbildung 5.20. Für diese
Abbildung wurden analog zum Vorgehen bei den Untersuchungen zum Cs/TiSe2
die einzelnen Spektren aus der Abbildung 5.19(a) aufsummiert, um ein näherungs-
weises Abbild der Zustandsdichte in dieser Richtung der BZ zu erhalten. Während
im Fall von Cs/TiSe2 die wesentlichen Strukturen bei der Interkalation in dieser
Art der Darstellung erhalten blieben, läßt sich diese Aussage nicht so einfach auf
Eu/TiSe2 übertragen. Die Struktur der Zustandsdichte im Eu/TiSe2 fällt deutlich
komplizierter aus. Werte für die Energieverschiebung, wie sie versuchsweise in der
Abbildung 5.20 eingetragen wurden und die Peakmaxima und Anstiegsflanken dieser
Zustandsdichten von 1T-TiSe2 und Eu/TiSe2 vergleichen, erlauben keine eindeuti-
gen Angaben über eine absolute Energieverschiebung bei der Eu-Interkalation.
Unabhängig vom genauen Wert der Energieverschiebung erfolgte auch im Eu
interkalierten TiSe2 eine weitere Besetzung der im reinen 1T-TiSe2 noch größten-
teils unbesetzten Ti-3d-Bänder nahe der Fermienergie. Im Vergleich zum Cs/TiSe2,
wo nur ein zusätzliches Band in der Nähe der Fermienergie besetzt wurde, zeigt
die Abbildung 5.19(a) in den Messungen für Eu/TiSe2 dort deutlich zwei besetzte
Zustände. Diese Beobachtung ist in guter Übereinstimmung mit den durchgeführ-
ten Bandstrukturberechnungen für Eu/TiSe2, von denen in diesem Energiebereich
das zusätzliche Eu(5d)-Ti(3d)-Band vorausgesagt wird. In den Berechnungen zeigte
dieses Band aber im Vergleich zu den Messungen (Abbildung 5.19(a)) eine stärkere
Dispersion. Die Erklärung für die geringe Dispersion im Experiment könnte in Ana-
logie zum Cs/TiSe2 in der unzutreffenden Annahme einer vollständigen Besetzung
der Interkalatschicht mit Eu in den Rechnungen liegen, die im Experiment mögli-
cherweise nicht erreicht wurde. In einem solchen Fall würde sich die Banddispersion
in der Interkalatebene infolge der Gitterfehler nicht voll ausbilden können. Als weite-
re mögliche Erklärung könnte beispielsweise eine trigonal prismatische Koordination
der Eu-Atome in Frage kommen, welche die Stapelfolge der TiSe2 Schichten im In-
terkalat verändert. Dadurch würde sich die c-Gitterkonstante verdoppeln und die
BZ halbieren, was zu rückgefalteten Bändern führen würde.
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Abbildung 5.19: Vergleich der Energiespektren für 1T-TiSe2 (links) und
Eu/TiSe2 (rechts) in Γ-K-Richtung für hν=35 eV, a) als gemessene Spektren
und b) als Intensitätsdarstellung in Graustufen.
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Abbildung 5.20: Vergleich
”
winkelintegrierter“ PE-Messungen aus den auf-
summierten Spektren in der Γ-K-Richtung. Senkrechten Linien verdeutlichen
die mittlere Energieverschiebung (mit numerischer Angabe der Verschiebung).
Die beiden Zustände in der Nähe der Fermienergie treten auch in den Messun-
gen entlang der Γ-M-Richtung mit geringerer Intensität auf, wie Abbildung 5.21(a)
im Vergleich mit reinem 1T-TiSe2 zeigt. Der Vergleich dieser Messungen in der Γ-M-
Richtung in Form einer Intensitätsdarstellung in Graustufen (siehe Abbildung 5.21(a))
zeigt genau wie der Vergleich der Messungen in der Γ-K-Richtung (Abbildung 5.19(b))
deutliche Unterschiede zwischen 1T-TiSe2 und Eu/TiSe2, die sich nicht auf einen
einfachen Ladungstransfer zurückführen lassen.
5.4 Schlußfolgerungen
Zusammenfassend konnte mit den durchgeführten Experimenten gezeigt werden,
daß eine in-situ Interkalation unter UHV-Bedingungen durch Aufdampfen auf eine
reine 1T-TiSe2 Oberfläche und anschließendes Tempern nicht mit allen Materialien
möglich ist. Erstmalig konnte aber eine Interkalation von 1T-TiSe2 mit einer SE (Eu)
untersucht werden. Die Auswertung der Eu 4f -Bindungsenergieverschiebungen, der
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Abbildung 5.21: Vergleich der Energiespektren für 1T-TiSe2 (links) und
Eu/TiSe2 (rechts) in der Γ-M-Richtung für hν=35 eV, a) als gemessene Spek-
tren und b) als Intensitätsdarstellung in Graustufen.
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LEED-Untersuchungen und der Valenzbandstruktur im Eu/TiSe2 zeigten eindeu-
tige Hinweise für diese Interkalation. Unterschiede im Bandverlauf für zwei- und
dreiwertiges Eu konnten dabei mit Bandstrukturrechnungen untersucht werden. Die
Auswirkungen der unterschiedlichen Wertigkeit von Eu auf die Bandstruktur sind
allerdings gering, das zusätzliche Valenzelektron in der dreiwertigen Konfiguration
würde nicht wesentlich zum Ladungstransfer beitragen. Da somit durch Erhöhung
der Wertigkeit keine wesentliche Zunahme der Kohäsionsenergie entsteht, bleibt Eu
in der Interkalationsverbindung zweiwertig.
Im Unterschied zu Cs, das bei Raumtemperatur spontan interkaliert wird, erfor-
dert die Präparation der Eu-Verbindung ein Tempern bei 700 ◦C. Eine Ursache für
dieses unterschiedliche Verhalten liegt sicherlich in der gegenüber Cs stark erhöhten
Kohäsionsenergie von Eu-Metall, die durch thermische Aktivierung überwunden
werden muß. Die Größe der Atome scheint dagegen für den Interkalationsprozeß kei-
ne wesentliche Rolle zu spielen, da sich das viel größere Cs-Atom wesentlich leichter
als das kleinere Eu interkalieren läßt. Die höhere Temperatur beim Eu ist möglicher-
weise auch für eine Umordnung in der Schichtreihenfolge im TiSe2 notwendig (für
eine trigonal prismatische Koordination der Interkalat-Atome). Interkalationsversu-
che mit dreiwertigem Gd führten dagegen zur Zerstörung der TiSe2-Matrix durch
Ausbildung von Gd-Se-Verbindungen.
Die in den Experimenten beobachteten Auswirkungen der Interkalation auf die
Eigenschaften des jeweiligen Systems sind vielseitig. Zunächst kommt es zu einer Git-
teraufweitung, die zu einem Übergang von einer dreidimensionalen zu einer mehr
zweidimensionalen elektronischen Struktur führt, was mit den Bandstrukturrechnun-
gen und den energieabhängigen Messungen in der Γ-A-Richtung der Bandstruktur
im Eu/TiSe2 nachgewiesen werden konnte. Eine Beschreibung der Veränderungen in
der Bandstruktur kann in erster Näherung durch einen einfachen Ladungstransfer
(siehe Cs-Zustandsdichtemessung) im Modell starrer Bänder erklärt werden. Auch
die beobachteten Abhängigkeiten von der Konzentration und der Wertigkeit des In-
terkalanden auf diese Bandverschiebung können in diesem Bild qualitativ erklärt
werden. Im Falle der zweiwertigen SE Eu kommt es in der Theorie und im Experi-
ment aber zur Ausbildung eines besetzten Eu(5d)-Ti(3d)-Se(4p)-Hybridbandes, das
in diesem einfachen Bild nicht mehr beschrieben werden kann.
In den durchgeführten Experimenten konnten keine Anzeichen für eine Über-
struktur im LEED nachgewiesen werden. Eine vollständige Besetzung der Interka-
latebene kommt aber auf Grund der großen Atomradien der interkalierten Atome
nicht in Frage. Vielmehr lassen die weniger scharfen LEED-Bilder nach der Interka-
lation auf eine zufällige Anordnung der Interkalatatome schließen. Diese Annahme
würde auch die Existenz der in den Messungen beobachteten, weitgehend dispersi-
onslosen Zustände im Valenzband des Interkalats erklären deren Ausdehnung über
die gesamte BZ im Falle von Cs/TiSe2 durch Fermiflächen- und Isoenergieflächen-
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messungen nachgewiesen werden konnte
Die vermutlich unvollständige Füllung der Interkalatebenen hat weiterhin zur
Folge, daß die gemessenen Banddispersionen der Interkalationsverbindungen deut-
lich schlechter durch Bandstrukturrechnungen wiedergegeben werden als die des rei-
nen Substrates. Alle wesentlichen Effekte sind aber in den Bandstrukturrechnungen
erkennbar und wurden ausführlich diskutiert.
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6. 1T-TaSe2 und Cs/TaSe2
Im vorangegangenen Kapitel wurde schon kurz die Tatsache erwähnt, daß viele nie-
derdimensionale Systeme, zu denen auch die TMDC’s zählen, zur Ausbildung von
Ladungsdichtewellen neigen. Ziel dieses Kapitels soll es deshalb sein, diesen inter-
essanten Zustand im Zusammenhang mit den durchgeführten Experimenten an den
Systemen 1T-TaSe2 und Cs/TaSe2 genauer zu untersuchen.
6.1 Peierlsübergang und Ladungsdichtewellen
In einer Arbeit von 1955 zeigte Peierls [84], daß ein eindimensionales Elektronengas
gegen eine periodische Störung mit einem Wellenvektor von ~q = 2 · ~kF , der auch
als Nestingvektor bezeichnet wird, instabil ist, wobei ~kF der Fermi-Wellenvektor ist.
Durch diese periodische Störung bildet sich ein Übergitter mit der Periode 2π/q aus,
welches auch eine neue Brillouinzone (BZ) erzeugt, die ihre Grenzen bei kF hat. In
einer Arbeit von Fröhlich [85], mit der er eigentlich eine Theorie der Supraleitung
schaffen wollte, wurde schon etwas früher auf diesen Effekt in einem eindimensiona-
len Elektronengas hingewiesen. Die Supraleitung konnte damit nicht erklärt werden,
jedoch entstanden daraus einige Zusammenhänge und Analogien zwischen der Be-
schreibung der Supraleitung und der Ladungsdichtewellen in Festkörpern. Peierls,
Fröhlich und später Rice und Strässler [86] zeigten dann, daß bei tiefen Temperatu-
ren ein eindimensionaler metallischer Zustand gar nicht existiert, da sich die Probe
unterhalb einer bestimmten kritischen Temperatur Tcdw in einem halbleitenden Zu-
stand befindet, der energetisch günstiger ist. Dies kann gezeigt werden, indem man
die aus der Energieabsenkung des Gitters gewonnene gegen die zur Gitterverzerrung
notwendige Energie aufrechnet [87].
Die Abbildung 6.1 zeigt die Vorgänge beim Übergang schematisch für ein ein-
dimensionales Metall mit halbgefülltem Leitungsband. In der Normalphase (Abbil-
dung 6.1(a) besitzen alle Atome den gleichen Abstand a. Eine periodische Verzerrung
des Gitters, wie in Abbildung 6.1(b) gezeigt, bei der jeweils zwei benachbarte Ato-
me zusammenrücken und so die neue Elementarzelle mit der Gitterkonstanten 2a
erzeugen, führt im reziproken Gitter zur Ausbildung einer kleineren BZ.
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In betrachteten Fall des halbgefüllten Bandes liegt die neue BZ-Grenze genau bei
~kF . An dieser neuen BZ-Grenze kommt es zur Bildung einer Bandlücke. Ein Teil der
Bänder wird damit energetisch abgesenkt, während der andere Teil angehoben wird.
Im Falle eines in der Normalphase halb gefüllten Bandes sind nun in dieser Phase
nur die energetisch abgesenkten Zustände besetzt, was folglich zu einer Energieab-
senkung führt, welche die nötige Energie zur Gitterverzerrung überkompensieren
kann. Dies führt zur Ausbildung einer Gitterverzerrung und zu einer Modulation in
der Ladungsdichte, der sogenannten Ladungsdichtewelle (engl. charge density wave,
CDW), die zu einem kollektiven Zustand der Elektronen führt und unterhalb einer
Übergangstemperatur Tcdw stabil ist. Die homogene Ladungsdichte ρ0 der Normal-
phase wird in diesem Zustand durch einen zusätzlichen Term mit dem Nestingvektor
Abbildung 6.1: Durch die Ausbildung einer periodischen Gitterverzerrung bil-
det sich aus der Normalphase (a) eine Energielücke am Ferminiveau, die mit
einer Absenkung der Gesamtenergie verbunden ist und zur Ausbildung einer
stabilen Ladungsdichtewelle (b) führt.
6.1. Peierlsübergang und Ladungsdichtewellen 97
~qcdw moduliert:
ρ(x) = ρ0 + ρcdw · cos(~qcdw · ~x+ φ) (6.1)
wobei φ die Phase bezüglich eines fixen Koordinatensystems beschreibt und ρcdw
proportional zur Auslenkung der Gitteratome hinsichtlich der Normalphase ist und
damit als Ordnungsparameter des Problems geeignet ist [88].
In diesem einfachen eindimensionalen Fall mit halb gefülltem Band in der Nor-
malphase entspricht die Periode der CDW genau dem doppelten Gitterabstand. Im
Allgemeinen wird die Periode der CDW deshalb in Vielfachen der Gittereinheitsvek-
toren angegeben, wenn die Periode der Überstruktur ein ganzzahliges bzw. rationales
Vielfaches der Gitterperiode ist. Diese Art der Überstruktur wird als kommensura-
bel bezeichnet. Der allgemeine Fall einer CDW besteht aber in einer inkommensu-
rablen Gitterverzerrung. Im realen Kristall kann es dabei zu temperaturabhängigen
Übergängen zwischen den einzelnen Verzerrungen kommen. Beim Abkühlen aus der
Normalphase bildet sich zuerst eine inkommensurable CDW aus, die bei weiterem
Abkühlen in eine kommensurable Gitterverzerrung übergeht und meist mit einer
Bindung der CDW an die Gitterstruktur erklärt wird. Beim Übergang von der Nor-
malphase in die inkommensurable Phase ändert sich die Gitterverzerrung stetig mit
der Temperatur, so daß am Umwandlungspunkt beide Phasen identisch sind und
es sich um einen Phasenübergang zweiter Ordnung handelt, der mit keiner Um-
wandlungswärme verbunden ist. Im Gegensatz dazu erfolgt beim Übergang in die
kommensurable Struktur eine sprunghafte Veränderung, so das es sich hierbei um
einen Phasenübergang erster Ordnung handelt, der sich experimentell beispielswei-
se in einer sprunghaften Veränderung des spezifischen elektrischen Widerstandes
zeigt [89].
Es läßt sich nun zeigen [85], daß die Energie im Falle einer inkommensurablen
CDW, die nicht an des Gitter
”
gepinnt“ ist, nicht von der Phase φ in der Glei-
chung 6.1 abhängt. Daraus resultieren die erstaunlichen elektrischen Eigenschaften
dieses Phänomens: In einem Material ohne Verunreinigungen könnte die CDW als
ganzes frei gegen ein raumfestes Koordinatensystem verschoben werden, ohne daß
dazu ein Energieaufwand notwendig wäre, was in einer unendlichen Leitfähigkeit
resultieren würde. In realen Materialien gibt es aber Verunreinigungen, Rand- und
Kommensurabilitätseffekte, die dies nicht so einfach zulassen. Die Sprungtempera-
turen (falls vorhanden) für die Supraleitung liegen in diesen Systemen meist deutlich
unter den Übergangstemperaturen des CDW-Übergangs. Weiteres dazu findet sich
in der Literatur [85,87,90–92].
Für die theoretische Beschreibung der Ladungsdichtewellen wird häufig auf Grund
der engen Verwandtschaft zur Supraleitung eine zur BCS-Theorie (Bardeen-Cooper-
Schrieffer) analoge mikroskopische Beschreibung verwendet. Eine starke Elektron-
Phonon-Wechselwirkung führt dabei indirekt zu einer Elektron-Elektron-Wechsel-
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wirkung. Die speziellen Einzelheiten dieser indirekten Wechselwirkung entscheiden
darüber, ob es zur Bildung von Cooper-Paaren (Supraleitung) oder zur Bildung
von Ladungsdichtewellen kommt. Da die Energie der Phononen im Vergleich zur
Energie der Elektronen vernachlässigbar ist, kann diese phononenunterstützte Wech-
selwirkung nur an Elektronen in direkter Nähe der Fermifläche ankoppeln. In der
BCS-Theorie ist die Paarbildung mit einer Absenkung des Grundzustandes durch
das Öffnen einer Bandlücke ∆ am Ferminiveau verbunden. Eine ähnliche Bandlücke
bildet sich auch im Falle einer CDW aus:
∆ = 2D · exp(−1/λel−ph) (6.2)
und läßt sich als Funktion der Breite D des betroffenen Bandes und einer dimen-
sionslosen Elektron-Phonon-Kopplungskonstante λel−ph beschreiben [90]. Auch läßt
sich die Temperaturabhängigkeit dieser Lücke ∆ = ∆(T ) unterhalb der Übergangs-
temperatur Tcdw in der BCS typischen Form:
∆(T ) = ∆0 · (Tcdw − T )1/2 (6.3)
schreiben [90], wobei ∆0 die maximale Bandlücke bei T=0K ist und sich analog zur
BCS-Theorie zu:
2∆0 = 3.52kBTcdw (6.4)
ergibt [90].
6.2 1T-TaSe2
Beim Übergang vom eindimensionalen System auf zweidimensionale Elektronen-
systeme müssen einige zusätzliche Aspekte berücksichtigt werden. In den meisten
Fällen kann sich im zweidimensionalen System nur dann eine Ladungsdichtewel-
le ausbilden, wenn die Fermifläche eine spezielle Form besitzt. Die CDW kann
besonders stark werden, wenn die Fermifläche ausgedehnte Bereiche aufweist, die
durch Parallelverschiebung um einen festen Vektor ~qcdw (Nesting-Vektor) ineinander
überführt werden können. Solche System sind beispielsweise 1T-TaS2 und 1T-TaSe2,
bei denen sich eine starke CDW schon bei Raumtemperatur ausbildet. Wenn sich
eine entsprechende Gitterverzerrung bildet, welche die parallelen Bereiche der ur-
sprünglichen Fermifläche in der neuen BZ gegenseitig aufeinander abbildet, so kann
sich an diesen Stellen in Analogie zum eindimensionalen Fall eine Bandlücke ausbil-
den, die zu einer stabilen CDW führt. Die Abbildung 6.2 zeigt diese Möglichkeit an
Hand der berechneten Fermifläche von 1T-TaSe2 in der Normalphase. In der Drauf-
sicht auf die Projektion der Fermifläche (linke Abbildung 6.2) sind deutliche Bereiche
erkennbar, die einen zweidimensionalen Charakter aufweisen und deshalb wenig von
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Abbildung 6.2: Berechnete Fermifläche von 1T-TaSe2 in der Normalphase.
Links: Draufsicht auf die
”
quasi“ - zweidimensionale Fermifläche als Projektion
mit Darstellung der zugehörigen (kleineren) BZ in der
√
13×
√
13-CDW-Phase.
Rechts: Dreidimensionale Darstellung der Fermifläche in der Normalphase.
~k⊥ abhängen. Die schwarzen Pfeile in dieser Darstellung verbinden parallele Bereiche
der ursprünglichen Fermifläche. Zu
”
identischen“ Punkten im k-Raum werden diese
Bereiche, wenn man die zusätzlich eingezeichnete kleinere BZ verwenden würde.
In diesem zweidimensionalen Fall bildet sich allerdings nur eine Bandlücke in die-
sen speziellen kristallographischen Richtungen aus, so daß diese Substanzen auch in
der CDW-Phase metallisch bleiben. Beim Abkühlen der zweidimensionalen Kristall-
strukturen aus der Normalphase bilden sich ebenfalls Übergänge in inkommensura-
ble und kommensurable Gitterverzerrungen aus. Die Abbildung 6.3 zeigt am Beispiel
der kommensurablen CDW von 1T-TaSe2 die auftretende Gitterverzerrung und das
zugehörige LEED-Bild. Die Überstruktur im LEED-Bild entsteht dabei durch die
Ladungsdichtewelle und der damit verbundenen Gitterverzerrung, die sich durch das
”
Davidstern“- Modell [93] erklären läßt.
In diesem Modell kommt es zu kleinen Verschiebungen der Ta-Atome, wie sie in
der Abbildung 6.3 durch entsprechende Pfeile angedeutet sind. Dabei entstehen in
der 13 mal größeren Elementarzelle durch die
√
13×
√
13-Überstruktur 3 Gruppen
symmetrieäquivalenter Tantalatome und 5 Gruppen von Se-Atomen. Durch Rönt-
genbeugungsexperimente [94] lassen sich die Atompositionen in der CDW-Phase im
Rahmen dieses Modells bestimmen. Im Anhang A2 dieser Arbeit finden sich die aus
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Abbildung 6.3:
”
Davidstern“ - Modell für die kommensurable Gitterverzer-
rung (T<473K) in 1T-TaSe2 mit entsprechendem LEED-Bild.
diesen Messungen entnommenen Atompositionen für die durchgeführten Bandstruk-
turrechnungen. Die
√
13×
√
13-Überstruktur und damit die große Elementarzelle ist
um 13.89 ◦gedreht, was auch im LEED-Bild der Abbildung 6.3 deutlich erkennbar
ist. Dabei ist die Verdrehung in beide Richtungen möglich (±13.89 ◦). Bei den un-
tersuchten Proben gab es wahrscheinlich nur wenige Kristallfehler, so daß meist eine
der beiden Vorzugsorientierungen die Überstruktur über die gesamte Kristallober-
fläche dominierte. Diese Gitterverzerrung erzeugt nun genau die kleinere BZ in der
Abbildung 6.2. In Analogie zu Gleichung 6.1 läßt sich die Ladungsdichte der CDW
in der zweidimensionalen Struktur von 1T-TaSe2 näherungsweise durch:
ρ(~r) = ρ0 + ρcdw ·
3∑
i=1
cos(~q icdw · ~r + φi) (6.5)
beschreiben. Dabei ist ρcdw die Amplitude der CDW und ~q
i
cdw sind drei zueinander
um 60 ◦gedrehte (symmetrieäquivalente) CDW-Vektoren mit der Länge 2π/
√
13a,
wobei a die Gitterkonstante der kleinen Elementarzelle ist.
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6.2.1 Bandstrukturberechnungen
Im Gegensatz zu den Bandstrukturberechnungen in den vorangegangen Kapiteln ist
die Berechnung der CDW-Phase von 1T-TaSe2 mit größeren numerischen Schwie-
rigkeiten behaftet. In der Literatur finden sich deshalb auch nur wenige Bandstruk-
turrechnungen zu Kristallstrukturen in CDW-Phasen. Lediglich zum 1T-TaS2, das
eine sehr ähnliche elektronische Struktur wie das 1T-TaSe2 besitzt und auch ei-
ne CDW mit einer
√
13 ×
√
13-Überstruktur aufweist, existiert schon eine LCAO-
Modellrechnung für die Bandstruktur [95]. Deshalb wurden in dieser Arbeit mit dem
Programm
”
fplo“ erstmalig LDA-LCAO-Bandstrukturrechnungen für 1T-TaSe2 in
der CDW-Phase in Abhängigkeit von der Gitterverzerrung durchgeführt.
Durch die deutlich größere Elementarzelle (EZ) in der CDW-Phase steigt die An-
zahl der Atome in der EZ mindestens auf 39 im
”
Davidsternmodell“ an. Durch die
CDW kommt es in den einzelnen TaSe2-Schichten zu lokalen Ladungsanhäufungen.
Die elektrostatische Abstoßung würde nun dazu führen, daß die Ladungsanhäufun-
gen in den einzelnen Schichten versetzt auftreten würden. Eine solche Vergrößerung
der Struktur in senkrechter Richtung würde aber zu einer Atomanzahl in der EZ von
weit über 100 führen, was den Rahmen der numerischen Möglichkeiten übersteigen
würde. Um eine weitere Vergrößerung der EZ zu verhindern, wurde deshalb die Ver-
größerung der EZ in der z-Richtung vernachlässigt und nur mit einer sich periodisch
wiederholenden TaSe2-Schicht gerechnet. Ähnliche Näherungen finden sich auch in
der Literatur bei den Bandstrukturrechnungen zur CDW-Phase von TaS2 [95].
Der wesentlichste Nachteil dieser Näherung besteht dann aber in jedem Fall in
einer zu groß berechneten Gesamtenergie in der CDW-Phase durch die zu große
elektrostatische Abstoßung der TaSe2-Schichten untereinander. Eine Optimierung
der Gitterstruktur auf der Grundlage der Minimierung der Gesamtenergie, wie sie
im vorangegangenen Kapitel für die untersuchten Interkalate durchgeführt wurde,
kommt deshalb in diesem Fall nicht in Frage. Schon für die Berechnung der CDW-
Phase mit den 39 Atomen in der Elementarzelle mußte die Anzahl der Stützstellen
für die Berechnung der Bandstrukturen in der BZ angepaßt werden, um die zur
Verfügung stehenden Grenzen des Hauptspeichers nicht zu sprengen. Die zu Ver-
gleichszwecken durchgeführten Berechnungen der Zustandsdichten von 1T-TaSe2 in
der Normalphase in der kleinen EZ (siehe Abbildung 6.4(a)) und in der 13 mal
größeren EZ (CDW-Struktur ohne Gitterverzerrungen, siehe Abbildung 6.4(b)) zei-
gen deshalb auch geringfügige Unterschiede in der Feinstruktur der DOS. An dieser
Stelle sollte noch berücksichtigt werden, daß die EZ der CDW-Phase gegenüber der
Normalphase um 13.89 ◦ gedreht ist, so daß die zur Berechnung benutzten Stützstel-
len im reziproken Gitter bei diesen beiden Rechnungen nicht identisch sein können,
was ebenfalls die Abweichungen dieser beiden Rechnungen erklären könnte. Erst mit
einer höheren Anzahl von Stützstellen könnte dieses Problem beseitigt werden, was
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aber innerhalb der vorhandenen Rechenkapazität nicht möglich war. Trotz dieser
Vereinfachung waren diese Berechnungen immer noch mit einem großen Rechen-
aufwand (Rechenzeit >1 Woche, Hauptspeicherbedarf >600MB) für jede einzelne
Struktur verbunden.
Um den Einfluß der Gitterverzerrung und der Ladungsdichtewelle auf die elektro-
nische Struktur zu untersuchen, wurden Bandstrukturrechnungen mit unterschied-
lich starker Gitterverzerrung durchgeführt. Die aus der Literatur entnommenen
Meßwerte [94] für die Gitterverzerrungen bei Raumtemperatur dienten dabei als
Referenzwerte und sollen im weiteren einen Gitterverzerrungswert von 100% (siehe
Seite 125) repräsentieren. Da sich dieser Wert auf Raumtemperatur bezieht und die
CDW bei tieferen Temperaturen stärker ausgeprägt sein sollte, wurden Rechnun-
gen für Gitterverzerrungen von 0% (Normalphase), 50%, 100% (Raumtemperatur),
150% (für tiefe Temperaturen) und 200% durchgeführt und miteinander verglichen.
Die Werte aller Parameter der Gitterverzerrungen für 50%, 150% und 200% wurden
dabei aus den Werten bei 0% und 100% linear interpoliert bzw. extrapoliert. Ein
direkter Vergleich der Bandstrukturen dieser Strukturen ist allerdings nicht sinnvoll.
Durch die 13 mal größere Elementarzelle werden schon in der Normalphase (große
EZ, 0% Gitterverzerrung) die Bänder 13 mal in die kleinere BZ zurückgefaltet. Die
hohe Zahl der Bänder macht eine solche Darstellung sehr unübersichtlich und wenig
aussagekräftig. Ein Vergleich der berechneten Zustandsdichten zeigt dagegen ein viel
deutlicheres Bild der beobachtbaren Effekte. Die Abbildungen 6.4(b)-(f) zeigen diese
Zustandsdichten für Gitterverzerrungen von 0%, 50%, 100%, 150% und 200%.
Die Berechnungen für eine Gitterverzerrung von 200% (Abbildung 6.4(f)) werden
hier nur der Vollständigkeit halber gezeigt. Eine physikalische Interpretation dieser
Daten ist nicht mehr sehr sinnvoll, da bei einer solch starken Gitterverzerrung einige
Ta-Atome nur noch 80% ihres ursprünglichen Gitterabstandes besitzen, was zu einer
sehr starken atomaren Abstoßung in einem realen Gitter führen würde.
Die Abbildungen auf der linken Seite zeigen jeweils die Übersichtsspektren der
totalen Zustandsdichte im Bindungsenergiebereich von 16 eV bis -4 eV, während die
rechten Abbildungen eine vergrößerte Darstellung (3 eV bis -2 eV Bindungsenergie)
des interessanten Bereichs in der Nähe der Fermienergie liefern. Die Darstellungen
auf der linken bzw. rechten Seite sind jeweils in der gleichen Skalierung dargestellt,
um einen direkten Vergleich der Intensitäten zu ermöglichen.
Beim ersten Vergleich der Übersichtsspektren fällt auf, daß sich Zustandsdich-
ten mit steigender Gitterverzerrung schrittweise verändern. Deutliche Änderungen
in der Struktur der Se 4s-Zustandsdichte bei einer Bindungsenergie von 14 eV er-
geben sich erst bei einer Gitterverzerrung von 200%, die aber, wie schon erwähnt,
auf den sehr großen Überlapp der extrem dicht angeordneten Atome zurückgeführt
werden kann und damit die Bandbreite ansteigen läßt. Die für den CDW-Übergang
interessanteren Effekte werden aber für die Zustände in der Nähe der Fermienergie
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Abbildung 6.4: Berechnete totale Zustandsdichten für 1T-TaSe2 in Abhängig-
keit von der Gitterverzerrung.
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erwartet. Ein Vergleich der Zustandsdichten in diesem Bereich für Gitterverzerrun-
gen von 0% (rechte Abbildung 6.4(b)) und 100% (rechte Abbildung 6.4(d)) zeigt,
daß sich in der CDW-Berechnung die Zustandsdichte direkt an der Fermienergie
deutlich verringert hat und sich zusätzlich zwei sehr schmale Bänder bei 0.5 eV und
1 eV Bindungsenergie gebildet haben. Bei den Rechnungen zur Gitterverzerrung von
50% (rechte Abbildung 6.4(c)) ist diese Intensitätsverringerung an der Fermikante
ebenfalls schon erkennbar. Bei stärkerer Gitterverzerrung (150%, 200%) bleibt diese
Intensitätsverringerung ebenfalls erhalten. Zusätzlich erkennt man in diesen Rech-
nungen aber, daß sich die Se 4s-Zustandsdichte bei einer Bindungsenergie von 14 eV
verbreitert hat (linke Abbildungen 6.4(e) und (f)). Wie schon aus dem vorangegange-
nen Kapitel bekannt ist, tritt eine solche Erhöhung der Bandbreite immer dann auf,
wenn der Überlapp der Wellenfunktionen benachbarter Atome unverhältnismäßig
groß wird. Demzufolge liefern diese Rechnungen für 150% und 200% Gitterverzer-
rung mit großer Wahrscheinlichkeit keine brauchbaren physikalische Beschreibungen
des Systems. Die Stärke der maximal zu erwartenden Gitterverzerrung bei tiefen
Temperaturen sollte demnach nicht über 150% des Referenzwertes von Raumtem-
peratur liegen.
Ob mit diesen Gitterverzerrungen auch deutliche Ausbildungen von Ladungs-
dichtewellen verbunden sind, läßt sich ebenfalls aus den Rechnungen entnehmen,
wenn man die Ladungsverteilungen (Ionizitäten) an den einzelnen Atomen im Kri-
stallgitter betrachtet. Entsprechende Werte für die unterschiedlichen Gitterverzer-
rungen stellt das untere Diagramm der Abbildung 6.5 für die Atome mit unter-
schiedlicher Symmetrie (3 Ta-Atome und 5 Se-Atome in der EZ) graphisch dar.
Dabei zeigen besonders die Ta-Atome, die auch am stärksten an der Gitterverzer-
rung beteiligt sind, eine sehr starke Aufspaltung in den Ionizitäten, was mit unter-
schiedlichen Oxidationsstufen der einzelnen Ta-Atome erklärt werden könnte. Bei
der Interpretation dieser Ionizitätswerte sollte allerdings die Tatsache berücksich-
tigt werden, daß es sich hierbei nicht um direkte Angaben einer Wertigkeit der
entsprechenden Atome in dieser Verbindung handelt, sondern nur um die Verände-
rung der Ladungsverteilung bezüglich der im Programm für die Beschreibung der
Valenzbandzustände verwendeten Basisfunktionen. Dagegen eignen sich diese Wer-
te relativ gut für die Beschreibung der Ladungsdichtewelle. Der lineare Verlauf der
Ionizitäten in Abhängigkeit von der Gitterverzerrung in diesem Diagramm spiegelt
den direkten linearen Zusammenhang zwischen Gitterverzerrung und der Intensität
der Ladungsdichtewelle, wie er hypothetisch angenommen wurde, recht gut wider.
Die mit dem Programm
”
fplo“ berechneten Ionizitäten wurden auch benutzt,
um ein näherungsweises Abbild der Ladungsverteilung im realen Gitter zu erzeugen.
Die Ergebnisse dieser Simulationen zeigt der obere Teil der Abbildung 6.5 für die be-
rechneten Gitterverzerrungen von 0%, 50%, 100% und 150%. Für diese Darstellung
wurde jedem Ta- und Se-Atom im Gitter eine Farbe entsprechend seiner Ionizität
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Abbildung 6.5: oben: Simulierte Ladungsverteilungen für 1T-TaSe2 in
Abhängigkeit von der Gitterverzerrung (siehe Text). unten: Diagramm der
Ionizitäten der Ta- und Se-Atome in 1T-TaSe2 als Funktion der Gitterverzer-
rung.
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zugeordnet. Die Darstellungen zeigen die sich daraus ergebende Gesamtfarbdarstel-
lungen der Ladungsverteilung für ein System aus einer Lage Ta- und Se-Atomen, wie
sie auch in der Abbildung 6.5 als Gitterstruktur schematisch angedeutet ist. Da die
Stöchiometrie in diesem System 1:2 (Ta:Se) ist, wird rein rechnerisch von jedem Ta-
Atom nur die Hälfte seiner Ionizität auf ein Se-Nachbaratom abgegeben, so daß für
diese Darstellung nur jeweils die Hälfte der Ionizität des entsprechenden Ta-Atoms
angesetzt wurde. In der Darstellung für die Normalphase (0% Gitterverzerrung)
wurde zusätzlich die Größe der kleinen EZ durch Pfeile dargestellt, während die
große und kleine EZ in der Darstellung für 100% Gitterverzerrung enthalten ist. Mit
dieser Art der Darstellung wird die schrittweise Ausbildung der Ladungsdichtewelle
im Gitter deutlich sichtbar.
6.2.2 Experimentelle Resultate: 1T-TaSe2
Alle Experimente mit den einkristallinen 1T-TaSe2-Proben
∗, sowohl bei Raumtem-
peratur als auch bei tiefen Temperaturen, wurden an der SCIENTA-Anlage mit
He I(α) und He II(α) Licht durchgeführt. Die gemessenen Proben zeigten dabei stets
die typische
√
13×
√
13-Überstruktur der kommensurablen CDW im LEED-Bild.
Als erster Schritt der Untersuchungen wurden die Energiedispersionskurven von
reinem 1T-TaSe2 bei 300K und 120K gemessen. Die Abbildung 6.6(a) zeigt die Mes-
sungen für 300K. Die einzelnen Spektren wurden dabei winkelaufgelöst mit einer
Schrittweite von 2◦ in polarer Richtung in der Γ-K- und Γ-M-Richtung (bzgl. der
BZ der Normalphase) aufgenommen. Die in den Spektren auftretenden Banddi-
spersionen sind durch graue Linien andeutungsweise eingezeichnet. Bereits in dieser
Abbildung wird deutlich, daß hier die Dispersionen in den meisten Fällen eher ge-
ring sind. Deutlicher wird dieser Sachverhalt, wenn man aus den Daten die genauen
Peakpositionen der einzelnen Spektren extrahiert und gemeinsam in ein Diagramm,
wie es in der Abbildung 6.6(b) dargestellt ist, einzeichnet. Zusätzlich enthält diese
Abbildung zu Vergleichszwecken noch die Ergebnisse der berechneten Valenzband-
bandstruktur in der Γ-K-A-Ebene projiziert auf die Γ-K-Richtung für 1T-TaSe2 in
der Normalphase als Graustufenbild.
Die gemessenen Positionen der Bänder in der CDW-Phase für Bindungsenergien
größer als 1.5 eV stimmen prinzipiell mit der berechneten Bandstruktur der Normal-
phase überein, nur ist die Banddispersion viel geringer ausgeprägt. Auch gibt es am
K-Punkt Anzeichen für rückgefaltete Bänder bei einer Bindungsenergie von 2 eV,
die in den Berechnungen der Normalphase nicht auftauchen. Die deutlichsten Un-
terschiede zwischen den Messungen in der CDW-Phase und den Berechnungen in
∗Gezüchtet und zur Verfügung gestellt durch: Dr. Y. Tomm; Hahn-Meitner-Institut, 14109
Berlin.
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Abbildung 6.6: a) Gemessene Energiedispersionskurven für 1T-TaSe2 in der Γ-
K- und der Γ-M-Richtung, b) Vergleich der gemessenen Banddispersionen in
der CDW-Phase mit der in der Normalphase berechneten projizierten Band-
struktur für 1T-TaSe2.
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der Normalphase ergeben sich aber im Bindungsenergiebereich von 0 bis 1.5 eV. In
den Messungen zeigen sich hier zwei Bänder (Zustände), die kaum eine Dispersion
aufweisen und in allen gemessenen Punkten in der BZ sichtbar sind. In den Berech-
nungen zur Normalphase fehlen diese Zustände (siehe Abbildung 6.6(b)) vollständig.
Schon bei den Untersuchungen zum interkalierten TiSe2 zeigten sich in die-
sem Energiebereich solche zusätzlichen Strukturen. Diese konnten dort als Loka-
lisierungseffekte beschrieben werden. Im Falle der CDW-Struktur von 1T-TaSe2 ist
hier eine direkte Beschreibung mittels der durchgeführten Bandstrukturrechnun-
gen möglich. Der direkte Zusammenhang ergibt sich aus den berechneten totalen
Zustandsdichten für 1T-TaSe2 in Abhängigkeit von der Gitterverzerrung in der Ab-
bildung 6.4. Am deutlichsten sind diese beiden Zustände in der Zustandsdichte für
eine Gitterverzerrung von 100% in der Abbildung 6.4(d) zu erkennen, die sich direkt
aus der verzerrten Struktur ergeben. Diese Berechnungen stimmen prinzipiell mit
der aus der Literatur [95] bekannten Zustandsdichte des System 1T-TaS2 überein,
nur das dort die beiden Zustände durch kleine Bandlücken komplett untereinander
und vom restlichen Valenzband getrennt sind. Dieses Verhalten konnte bei den hier
durchgeführten Berechnungen zum 1T-TaSe2 auch bei den anderen Werten der Git-
terverzerrungen in der Abbildung 6.4 nicht festgestellt werden, da keine zusätzlichen
Bandlücken unterhalb der Fermienergie sichtbar sind.
Daß diese Zustände im Falle von 1T-TaSe2 auch mit großer Wahrscheinlichkeit
mit der CDW-verzerrten Gitterstruktur verbunden sind, zeigen die Messungen bei
einer Probentemperatur von 120K. Die aus diesen Messungen entnommenen Peak-
positionen sind ebenfalls in der Abbildung 6.6(b) als schwarze Kreise eingetragen
und zeigen größtenteils eine geringfügige Verschiebung in der Größenordnung von
100meV zu höheren Bindungsenergien im Vergleich zu den Messungen bei 300K
(weiße Rechtecke). Diese Verschiebungen sollen später noch detaillierter diskutiert
werden, zunächst ist aber eine genauere Betrachtung der Fermifläche zur Untersu-
chung der CDW sinnvoll.
Zu diesem Zweck wurde die Fermifläche (EB = 0.0eV) und die Isoenergiefläche
bei einer Bindungsenergie von EB = 0.5eV von 1T-TaSe2 bei 300K und 122K mit
winkelaufgelöster Photoemission vermessen, wie es schon im vorangegangenen Ka-
pitel beschrieben wurde. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigt die Abbildung 6.7.
Bei diesen Messungen lag der Schwerpunkt der Untersuchung auf den parallelen Be-
reichen der Fermifläche, für die ein
”
Nesting“ vorhergesagt wird (siehe durch Pfeile
gekennzeichnete Bereiche in der linken Abbildung 6.2).
Um möglichst mehrere Bereiche in ~k⊥-Richtung abzudecken, wurden die Mes-
sungen mit verschiedenen Photonenenergien (He I und He II) durchgeführt, was zu
unterschiedlichen Schnitten durch die BZ führt. Der obere Teil der Abbildung 6.7
zeigt die Messungen direkt an der Fermienergie. Deutlich ist in den vorhergesagten
Bereichen der BZ die fehlende Intensität von Bändern, welche die Fermikante in den
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Abbildung 6.7: Mit winkelaufgelöster Photoemission gemessene Fermiflächen
und Isoenergieflächen von 1T-TaSe2 in der CDW-Phase mit eingezeichneter
BZ der Normalphase.
Berechnungen zur Normalphase schneiden, erkennbar. Da sich 1T-TaSe2 schon bei
300K in der CDW-Phase befindet, ändert sich daran auch nicht mehr viel, wenn man
zu tieferen Temperaturen (122K) übergeht, außer daß dann die CDW noch weiter
verstärkt wird, was aber von dieser Abbildung nicht wiedergegeben werden kann,
da die einzelnen Fermiflächendarstellungen hier jeweils auf minimale und maximale
Intensität normiert wurden.
Daß sich die dispergierenden Bänder aber in der CDW-Phase in den restlichen
Punkten der BZ nicht so sehr von der berechneten Normalphase unterscheiden,
wird deutlich, wenn man die Isoenergieflächen der unteren Abbildung 6.7 bei einer
Bindungsenergie von 0.5 eV, die nicht sehr weit vom Ferminiveau entfernt liegt,
betrachtet. Auch in dieser Darstellung wurden die Intensitätswerte jeweils auf die
in den Messungen auftretenden minimalen und maximalen Intensitäten normiert
dargestellt, um nichtdispergierende Zustände, die nur einen konstanten Untergrund
liefern, aus der Abbildung herauszunehmen. Alle Isoenergieflächen in der unteren
Abbildung 6.7 weisen so eine recht hohe Ähnlichkeit zur berechneten Fermifläche
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(Abbildung 6.2) der Normalphase von 1T-TaSe2 auf. Anzeichen für eine Rückfaltung
der Bänder (und damit der Isoenergieflächen) sind aus diesen Abbildungen nicht zu
entnehmen. Die Hinweise auf die Ausbildung einer CDW beschränken sich damit im
wesentlichen auf die durch den Nesting-Vektor miteinander verbundenen Bereiche
der Fermifläche.
Nach den Betrachtungen zur Fermifläche ist abschließend noch eine genauere
Untersuchung der temperaturabhängigen Bandverschiebungen sinnvoll. Zu diesem
Zweck wurden temperaturabhängige Spektren mit hoher Energieauflösung im Fer-
mienergiebereich sowie einer großen Anzahl von Punkten in der BZ mit He I vermes-
sen. Die Abbildung 6.8(a) zeigt stellvertretend die gemessen Spektren in einem aus-
gewählten Punkt der BZ (siehe markierten Punkt in der gemessenen Fermifläche der
Abbildung 6.8(b)) von 1T-TaSe2. Die Temperaturabhängigkeit der Spektren äußert
sich dort recht deutlich in einer Verschiebung der Anstiegsflanke in direkter Nähe des
Ferminiveaus und in einer Verschiebung des sich in diesem Energiebereich befindli-
chen Peaks zu höherer Bindungsenergie mit fallender Temperatur. Da die Spektren
in einem großen Bereich der BZ gemessen wurden, lassen sich dadurch detailliertere
Aussagen zur Bandverschiebung in Abhängigkeit vom Wellenvektor machen.
Die aus den Einzelmessungen entnommenen Werte der jeweiligen temperatur-
abhängigen Verschiebungen vom ersten Peakmaxima und der ersten Anstiegsflanke
in den Spektren unterhalb der Fermienergie wurden benutzt, um die Abbildun-
gen 6.8(c) und (d) zu erzeugen, die eine Farbdarstellung dieser Verschiebungen in
der BZ zeigen. Die Werte wurden dabei unter Zuhilfenahme der bei 350K und 28K
gemessenen Spektren bestimmt. Auf Grund der relativ komplizierten Struktur dieser
so gewonnenen Abbildungen ist eine genaue Interpretation schwierig. Deutlich ist
aber die Tatsache erkennbar, daß es sich nicht um eine gleichmäßige Verschiebung
aller Zustände zu höheren Bindungsenergien handelt. Starke Bindungsenergiever-
schiebungen finden sich in der Umgebung der ursprünglichen Fermifläche der Nor-
malphase von 1T-TaSe2, während in direkter Umgebung des Γ-Punktes kaum eine
Verschiebung meßbar ist. Der Vergleich der beiden Bilder zeigt weiterhin, daß es sich
beim CDW-Übergang um mehrere Effekte handelt, da diese zwei Bilder deutliche
Unterschiede aufweisen. Einerseits öffnet sich die CDW-Lücke weiter mit fallender
Temperatur, andererseits kommt es zusätzlich zu temperaturabhängigen Bandver-
schiebungen. Diese lassen sich durch die auch von der Temperatur abhängige Stärke
der Gitterverzerrung erklären, die ihrerseits die Bandpositionen beeinflußt.
Interpretiert man die gemessenen Verschiebungen der Anstiegsflanken als Ände-
rung in der Breite der Bandlücke, so läßt sich auch die Beziehung zur Größe der
Bandlücke in der Gleichung 6.4 überprüfen. Da die Messungen an der SCIENTA-
Anlage nur bis zu einer maximalen Temperatur von 350K durchgeführt werden
konnten und 1T-TaSe2 sich deshalb immer in der kommensurablen Struktur befin-
det, ist eine absolute Bestimmung von ∆0 (Maximale Bandlücke für T=0K) nicht
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Abbildung 6.8: Verschiebung der Intensität zu höheren Bindungsenergien
bei Temperaturerniedrigung: (a) temperaturabhängige PE-Spektren für einen
ausgewählten Punkt(b) in der BZ, (c) Stärke der temperaturabhängigen Peak-
verschiebung als Funktion des Wellenvektors, (d) Stärke der temperaturab-
hängigen Verschiebung der Anstiegsflanke als Funktion des Wellenvektors.
möglich.
Nimmt man aber zusätzlich an, daß die Beziehung für die Temperaturabhängig-
keit der Bandlücke von Gleichung 6.3 erfüllt ist, so läßt sich der Wert von ∆0 indirekt
durch einen Fit relativer Verschiebungen (von gemessenen Spektren bei 28K, 122K,
250K und 350K) bestimmen. Für diese Parabelfunktion muß lediglich die CDW-
Übergangstemperatur definiert werden. Da 1T-TaSe2 bei 600K und bei 473K einen
Umwandlungspunkt besitzt (Normalphase → inkommensurable CDW → kommen-
surable CDW), wurden die Anpassungen versuchsweise mit beiden Übergangstem-
peraturen durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Anpassung zeigt die Abbildung 6.9 für
einen ausgewählten Punkt in der BZ mit maximaler Verschiebung. Die sich aus die-
sen Anpassungen ergebenden Verhältnisse von Bandlücke und Übergangstemperatur
liegen mit 6.5 (für Tcdw=473K) und 7.3 (für Tcdw=600K) deutlich über dem BCS-
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Abbildung 6.9: Auf der Grundlage von relativen Verschiebungen der Anstiegs-
flanke angefittete Parabelfunktion der temperaturabhängigen Bandlücke.
Theoriewert von 3.52 und weisen damit auf eine starke Elektron-Phonon-Kopplung
hin.
Wenn die Parabelfunktion der CDW-Lücke gültig ist, so müßten die stärksten
Änderungen weniger bei Temperaturerniedrigung sichtbar werden, sonder eher bei
höheren Temperaturen hin zur Übergangstemperatur. Aus diesem Grund wurden
auch Messungen bei höheren Temperaturen an der ARIES-Anlage durchgeführt,
wie sie im Kapitel 3.2 (siehe Seite 32) beschrieben wurden. Die Abbildung 6.10 zeigt
die Ergebnisse dieser Messungen entlang der Γ-K-M
′′
-Richtung (bzgl. der BZ der
Normalphase) für unterschiedliche Emissionswinkel Θ. In dieser Abbildung wurden
die Messungen bei 500K und 300K jeweils paarweise übereinander gelegt. Die tem-
peraturbedingten Unterschiede in der Intensität der Spektren wurden durch graue
und schwarze Flächen kenntlich gemacht. Graue Flächen symbolisieren eine ver-
ringerte Intensität (schwarze Flächen eine höhere Intensität) bei der Abkühlung
von 500K auf 300K. Oberhalb der Fermienergie tritt bei allen Spektren eine In-
tensitätsverringerung auf, was lediglich auf die temperaturabhängige Fermifunktion
zurückzuführen ist. Viel wesentlicher ist die Tatsache, daß bei den Spektren zwischen
dem K- und dem M
′′
-Punkt (Θ=36◦.. 55◦) große Bereiche mit verringerter Intensität
auch direkt unterhalb der Fermienergie auftauchen. Diese Verhalten entspricht der
Aufweitung der CDW-Bandlücke bei Temperaturerniedrigung.
Betrachtet man zusätzlich diesen Bereich in der BZ-Darstellung der für die
Normalphase von 1T-TaSe2 berechneten Fermifläche in der oberen rechten Abbil-
dung 6.10, so handelt es sich hierbei gerade um den schon früher erwähnten Bereich,
wo ein
”
Nesting“ der Fermifläche erwartet wurde. Dabei liegt dieser Bereich in der
zweiten BZ der Normalphase, so daß mit diesen Messungen nachgewiesen werden
kann, daß der Effekt der Intensitätsverringerung nicht nur auf die erste BZ be-
schränkt ist und es sich damit um einen globalen Effekt handelt.
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Abbildung 6.10: Vergleich von temperatur- und winkelabhängig gemessenen
Spektren bei 300K und 500K. Die sich daraus ergebenden Differenzen in den
Spektren sind durch unterschiedliche Schattierungen dargestellt.
6.3 Experimentelle Resultate: Cs/TaSe2
Im Falle des in-situ Interkalationsverhaltens von 1T-TaSe2 mit unterschiedlichen
Elementen sind schon einige Untersuchungen [96–98] bekannt. Insbesondere finden
sich darin schon einige Ergebnisse zur Konzentrations- und Zeitabhängigkeit bei der
Interkalation mit Cs. Auch die sich dabei ergebenden 8/
√
7× 8/
√
7 Überstrukturen
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im LEED-Bild, die mit dem Auftreten einer neuen CDW-Struktur in Zusammen-
hang gebracht wird, ist bereits bekannt [96–98]. Zur Abrundung der Untersuchun-
gen dieser Arbeit wurden aber nochmals winkelabhängige Messungen der Dispersion
durchgeführt und durch Messungen der Fermiflächen und Isoenergieflächen erweitert
und vervollständigt.
Die Abbildungen 6.11(a) und (b) zeigen die mit He I bei 300K gemessenen Band-
dispersionen für reines 1T-TaSe2 und Cs/TaSe2 in der Γ-K-Richtung. Aus diesen
und den Messungen mit He II wurden die genauen Peakpositionen in die Abbil-
dung 6.11(c) eingetragen und mit den Rechnungen der projizierten Bandstruktur
für reines 1T-TaSe2 in der Normalphase verglichen. Deutlich erkennt man die Ver-
schiebung der einzelnen Bänder im Interkalat (schwarze Kreise) zu höheren Bin-
dungsenergien im Vergleich zum reinen 1T-TaSe2 (weiße Rechtecke). Dieses Verhal-
ten entspricht der normalen Verschiebung auf Grund des Ladungstransfers vom Cs
in die TaSe2-Schichten.
Interessanterweise bleiben bei der Interkalation auch die Zustände im Bindungs-
energiebereich von 0 bis 1.5 eV bei der Cs-Interkalation erhalten und erfahren eben-
falls eine Bindungsenergieverschiebung zu höheren Bindungsenergien. Diese Zustände
sind wahrscheinlich nicht mit der speziellen Anordnung der Cs-Atome im van-der-
Waals-Bereich verknüpft, sondern hauptsächlich durch die (neue) CDW- Struktur
bedingt. Der durch die Cs-Interkalation verursachte Ladungstransfer würde entspre-
chend des rechten Teils der Abbildung 6.4(d) bei Erhalt der ursprünglichen CDW-
Struktur und im einfachen Modell starrer Bänder zu einer Verschiebung der Fer-
mienergie in Bereiche mit hoher Zustandsdichte führen. Dies ist möglicherweise der
Grund dafür, daß es zur Umstrukturierung der Gitterverzerrungen und zur Aus-
bildung einer neuen CDW-Struktur kommt, die ihrerseits die Zustandsdichte am
Ferminiveau wieder absenkt.
Leider existieren noch keine konkreten Strukturmodelle für diese 8/
√
7× 8/
√
7
CDW-Struktur, lediglich Simulationen zur CDW [96] ohne genaue Kenntnis der spe-
ziellen Kristallstruktur sind vorhanden. Bandstrukturrechnungen, die diese Theorie
untermauern könnten, sind deshalb zum jetzigen Zeitpunkt ohne konkreten Ansatz
nicht möglich.
Abschließend zeigt die Abbildung 6.12 die Ergebnisse der Fermiflächen- und Iso-
energieflächenmessungen bei einer Bindungsenergie von 0.5 eV für He I und He II.
Die Isoenergieflächen von Cs/TaSe2 zeigen noch deutliche Ähnlichkeiten zum reinen
1T-TaSe2, während die gemessenen Fermiflächen im Interkalat deutlich weniger In-
tensität und eine etwas andere Struktur aufweisen. Dieses Verhalten könnte auf den
Ladungstransfer zurückgeführt werden, der zum Auffüllen der Bänder führt und
damit die Bänder von der Fermikante abrücken läßt und so andere Beiträge zur
Fermifläche erzeugt.
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Abbildung 6.11: Gemessene Energiedispersionskurven in der Γ-K-Richtung für
a) reines 1T-TaSe2 und b) Cs/TaSe2; c) Vergleich der gemessenen Banddi-
spersionen von reinem 1T-TaSe2 und Cs/TaSe2 mit der in der Normalphase
berechneten projizierten Bandstruktur für 1T-TaSe2.
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Abbildung 6.12: Vergleich der gemessenen Fermiflächen und Isoenergieflächen
von reinem 1T-TaSe2 und Cs/TaSe2 mit eingezeichneter BZ der Normalphase.
6.4 Schlußfolgerungen
Die durchgeführten Messungen und zugehörigen Rechnungen zur kommensurablen
CDW-Phase von 1T-TaSe2 bestätigen die Theorie, daß die CDW in 1T-TaSe2 durch
ein
”
Nesting“ der ursprünglichen Fermifläche (in der Normalphase) von 1T-TaSe2
verursacht wird. Insbesondere die gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment der in der CDW-Phase zusätzlich auftretenden zwei Bänder im Energie-
bereich von 0 bis 1.5 eV mit gleichzeitiger Verringerung der Intensität an der Fermi-
kante in den Bereichen, für die ein
”
Nesting“ vorhergesagt wurde, unterstützen diese
Theorie. Auch die deutlichen temperaturabhängigen Verschiebungen der Zustände
im Fermienergiebereich, die damit die Breite der CDW-Lücke beeinflussen, können
als klare Bestätigung für diese Theorie gewertet werden.
Die in Abhängigkeit von der Stärke der Gitterverzerrung durchgeführten Band-
strukturberechnungen resultieren in stark unterschiedlichen Ionizitäten der in der
Normalphase identischen Atome. Die Differenzen dieser Ionizitäten zur Normal-
phase lassen sich in guter Näherung als lineare Funktionen der Gitterverzerrung
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beschreiben. Dies entspricht einem typischen Verhalten einer Ladungsdichtewelle.
Die Experimente zum Cs interkalierten TaSe2 bestätigen die schon bekannten
Ergebnisse zum Interkalationsverhalten und ergänzen diese Untersuchungen. Durch
den Ladungstransfer vom Cs wird die
√
13 ×
√
13-CDW-Struktur von reinem 1T-
TaSe2 instabil und eine 8/
√
7×8/
√
7-CDW-Phase begünstigt. Diese ist wahrschein-
lich mit einer vollständigen Umgruppierung der Ta-Atome im Gitter verbunden, für
die aber noch ein genaues Strukturmodell fehlt.
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7. Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden experimentelle und theoretische Studien an Schicht-
gittersystemen durchgeführt. Ziel war es, speziell das Interkalationsverhalten von un-
terschiedlichen Materialien in diesen Systemen zu untersuchen und entsprechende
in-situ-Präparationsmethoden zu entwickeln, um mit oberflächensensitiven Meßme-
thoden detaillierte Analysen durchführen zu können. Als Wirtskristalle für diese In-
terkalationen wurden einkristalline Graphit-, 1T-TiSe2- und 1T-TaSe2- Proben ver-
wendet, die mit winkelaufgelöster Photoemission, resonanter Photoemission, Fermi-
und Isoenergieflächenmessungen und LEED-Messungen vor und nach der Interka-
lation untersucht wurden. Viele der anschließenden Analysen konnten durch LDA-
LCAO-Bandstrukturrechnungen und Simulationen an Modellsystemen mit theore-
tischen Vorhersagen verglichen werden.
Die Untersuchungen am Graphit zeigen, daß sich eine Uran-Graphit-Interkala-
tionsverbindung (U-GIC) unter UHV-Bedingungen mit der gewählten Präparations-
methode der in-situ Interkalation erfolgreich synthetisieren läßt. Diese zeigt dann
eine typische GIC-(
√
3 ×
√
3)R30◦- Überstruktur im LEED-Bild im Vergleich zum
reinen Graphit. Die winkelaufgelösten PE-Spektren dieser Proben enthalten die cha-
rakteristischen Strukturen der von den C-sp2-Hybridbindungen abgeleiteten Bänder
in der U-GIC-Verbindung, die jedoch infolge des Ladungstransfers von U in die
C-π0
∗-Orbitale zu höheren Bindungsenergien verschoben sind. Die durchgeführten
Bandstrukturrechnungen für eine zweistufige GIC-Verbindung (UC12) stehen im
Einklang mit dieser Beobachtung. Zusätzlich zu diesen Graphitbändern zeigen die
PE-Spektren an der Fermikante einen intensiven Peak ohne Anzeichen einer Mul-
tiplettaufspaltung oder Dispersion, der sich mit Hilfe resonanter PE-Messungen als
5f -Emission identifizieren läßt. Ein Vergleich mit Bandstrukturberechnungen spricht
für die Annahme einer lokalisierten 5f 2-Grundzustandskonfiguration, deren spektra-
ler Beitrag im Rahmen des Single-Impurity-Anderson-Modells beschrieben werden
kann.
Am 1T-TiSe2 konnten ebenfalls erfolgreich Interkalationsexperimente mit Cs
und erstmalig auch mit der Seltenen Erde Eu durchgeführt werden. Im Unterschied
zu Cs, das bei Raumtemperatur spontan interkaliert wird, erfordert die Präparation
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der Eu-Verbindung ein kurzzeitiges Tempern bei 700 ◦C.
Die in den Experimenten beobachteten Auswirkungen der Interkalation auf den
Wirtskristall in Form verschobener und neu auftretender Bänder lassen sich im Rah-
men der durchgeführten Bandstrukturrechnungen recht gut beschreiben. Die Git-
teraufweitung des Kristalls führt zu einem Übergang von einer dreidimensionalen
zu einer mehr zweidimensionalen elektronischen Struktur und der Ladungstransfer
vom interkalierten Atom in die TiSe2-Schichten erzeugt die Bandverschiebungen. Da
im Gegensatz zu den Experimenten in den Bandstrukturrechnungen nur mit einer
vollständigen Besetzung der Interkalatebenen gerechnet werden konnte, zeigt ein
genauer Vergleich von Theorie und Experiment einige Unterschiede, die sich aber
durch einen geringeren Ladungstransfer entsprechend der unvollständigen Füllung
im Experiment, bzw. durch Lokalisierungseffekte an ungeordnet angeordneten Cs-
bzw. Eu-Atomen in der Interkalatschicht erklären lassen.
Im Falle von Eu wurden die Bandstrukturrechnungen nicht nur für die zweiwer-
tige, sondern auch für eine hypothetische dreiwertige Konfiguration durchgeführt.
Diese zeigt, daß ein zusätzliches Valenzelektron in der dreiwertigen Konfiguration
kaum zum Ladungstransfer beiträgt und somit durch Erhöhung der Wertigkeit kei-
ne wesentliche Zunahme der Kohäsionsenergie entsteht. Eu bleibt deshalb, wie auch
experimentell beobachtet, in der Interkalationsverbindung zweiwertig.
Im Gegensatz zu zweiwertigem Eu läßt sich dreiwertiges Gd mit der verwendeten
Präparationsmethode nicht in die TiSe2-Matrix interkalieren. Vielmehr bildet sich
dabei unter Zerstörung des Wirtskristalls eine Gd-Se-Verbindung.
Die in der kommensurablen CDW-Phase von 1T-TaSe2 durchgeführten Mes-
sungen zeigen eine gute Übereinstimmung mit Bandstrukturrechnungen hinsichtlich
zweier in der CDW-Phase zusätzlich auftretender Bänder im Energiebereich von 0
bis 1.5 eV bei gleichzeitiger Verringerung der Intensität an der Fermikante in den
vorhergesagten
”
Nesting“-Bereichen der BZ. Dies unterstützt ein Modell, welches die
CDW-Ausbildung in 1T-TaSe2 durch ein ”
Nesting“ der ursprünglichen Fermifläche
der Normalphase beschreibt. Weiterhin weisen auch die deutlich temperaturabhängi-
gen Energieverschiebungen der Zustände im Fermienergiebereich, welche die Breite
der CDW-Lücke vergrößern, auf die Richtigkeit dieser Theorie hin. Bandstrukturbe-
rechnungen in Abhängigkeit von der Stärke der Gitterverzerrung ergeben deutliche
Unterschiede in den Ionizitäten der in der Normalphase identischen Atome, wobei
sich die Ionizitäten in guter Näherung im Einklang mit theoretischen Beschreibun-
gen als lineare Funktionen der Gitterverzerrung darstellen lassen. Die abschließend
durchgeführten Experimente zum Cs-interkalierten TaSe2 bestätigen das schon aus
der Literatur bekannte Interkalationsverhalten.
Die durchgeführten Untersuchungen sollten als Motivation für weitere Forschun-
gen auf diesem interessanten Gebiet angesehen werden, da sie noch viel Freiraum
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für weitere experimentelle und theoretische Arbeiten zur elektronischen Struktur
niederdimensionaler Systeme lassen.
Speziell zu den in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zum tempe-
raturabhängigen CDW-Verhalten von 1T-TaSe2 wären Hochtemperaturmessungen
der Fermi- und Isoenergieflächen sinnvoll, um den CDW-Übergang in der Nähe des
Übergangspunktes Tcdw genauer zu analysieren. Auch wären strukturelle Analysen
zu den Stapelfolgen bei den Übergangsmetalldichalkogeniden nach der Interkalati-
on und zu den genauen Gitterplätzen der interkalierten Atome, die beispielsweise
mit XPD-Messungen (X-ray Photoelectron Diffraction) bestimmt werden könnten,
durchaus interessant, um einen tieferen Einblick in das Interkalationsgeschehen zu
bekommen.
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A Anhang
A1 Kristallstrukturen der TMDC
Die Klasse der Übergangsmetalldichalkogenide mit der gemeinsamen Formel MX2
besteht aus ungefähr 60 bekannten Verbindungen, wobei M für das Übergangsmetall-
atom und X für das Chalkogenatom steht. Die meisten dieser Verbindungen kristal-
lisieren in einer hexagonalen Schichtstruktur, wobei die sich wiederholenden
”
zweidi-
mensionalen“ Einheitszellen aus zwei Chalkogenschichten gebildet werden, die eine
Übergangsmetallschicht einschließen. Die Wechselwirkung der einzelnen
”
Einheits-
zellen“ ist untereinander sehr viel schwächer ausgeprägt, als innerhalb der X-M-X
Schichten.
Die Chalkogen- und Metallatome sind dabei jeweils ebenenweise hexagonal über-
einander angeordnet in einer Art dichtester Kugelpackung. Dies führt zu der Möglich-
keit der unterschiedlichen Stapelung der einzelnen Schichten übereinander und damit
zu verschiedenen Gitterstrukturen.
Der obere Teil der AbbildungA1 zeigt die möglichen Gitterplätze A, B und C
in der dichtesten Kugelpackung und die sich daraus ergebenden Möglichkeiten zur
trigonal-prismatischen und oktaedrischen Koordination des Metallatoms relativ zu
den Chalkogenatomen. Das Metallatom ist aber in beiden Fällen von 6 nächsten
Chalkogennachbaratomen umgeben. Welche Koordination bevorzugt wird, hängt
dabei hauptsächlich von der Art der Bindung ab. Bei einer stark ionischen Ver-
bindung (mit stark unterschiedlichen Elektronegativitätswerten für das Metall- und
Chalkogenatom) wird eine oktaedrische Koordination bevorzugt, da hier die Chal-
kogenatome weiter voneinander entfernt sind.
Die einfachsten damit möglichen Schichtstrukturen zeigt der untere Teil der
AbbildungA1. Die möglichen Interkalationsplätze sind in dieser Abbildung durch
Kreuze markiert und mit kleinen Buchstaben (in Klammern) gekennzeichnet.
Die TabelleA1 gibt eine Übersicht über einige weitere mögliche Kristallstruk-
turen und den zugehörigen Bezeichnungen, Raumgruppen, Art der Koordinationen
des Metallatoms und der Stapelfolgen. Die möglichen Interkalationsplätze wurden
hier aus Übersichtsgründen weggelassen.
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Abbildung A1: oben: mögliche Gitterplätze A, B und C in der dichtesten Ku-
gelpackung und die damit mögliche trigonal-prismatische oder oktaedrische
Koordination des Metallatoms, unten: Stapelfolgen möglicher Schichtstruktu-
ren in der (1120)-Projektionsrichtung.
Phase Raumgruppe Koordination Schichtreihenfolge
(nach Hermann-Mauguin) des Metallatoms
1T P3m1 oktaedrisch AbC
2Ha P63/mmc trigonal prismatisch AcA BcB
2Hb P6m2 trigonal prismatisch AbA BcB
2Hc P63/mmc trigonal prismatisch AbA BaB
3R R3m trigonal prismatisch AbA BcB CaC
4Ha P6m2 trigonal prismatisch AcA BcB CaC BcB
4Hb P63/mmc gemischt BcB CaB CaC BaC
4Hc P63/mmc trigonal prismatisch AcA BaB CaC BcB
4HdI P3m1 gemischt AcA BcA BcB CaB
4HdII P6m2 gemischt AcA BcA BaB AcB
6R R3m gemischt AbC AbA BcA BcB CaB CaC
Tabelle A1: Übersicht über die am häufigsten auftretenden Kristallstrukturen
der TMDC (nach [99,100]).
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A2 Kristallparameter für 1T-TaSe2
1T-TaSe2 in der Normalphase (kleine Elementarzelle):
• Raumgruppe: P3m1
• Gitterkonstante |~a|: 3.477Å
• Gitterkonstante |~b|: 3.477Å
• Gitterkonstante |~c|: 6.272Å
Atom Atome pro EZ x y z
Ta1 1 0.0 0.0 0.0
Se1 2 +0.3333 +0.6666 0.255
Tabelle A2: Relative Gitterpositionen x, y und z (bezüglich der Gittervektoren
~a,~b, ~c). Die kleine Elementarzelle ist dabei um 13.89 ◦gedreht, relativ zur CDW-
Struktur. Die zugehörige Abbildung zeigt nur eine Se-Ebene.
1T-TaSe2 Normalphase
und CDW-Phase:
• Raumgruppe: P3
• Gitterkonstante |~a ′|: 12.536Å
• Gitterkonstante |~b ′|: 12.536Å
• Gitterkonstante |~c ′|: 6.272Å
Atome Normalphase CDW-Phase (100%)
Atom pro EZ x y z ∆x ∆y ∆z
Ta1 1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ta2 6 +0.2307 -0.0769 0.0 -0.0150 +0.0091 0.0
Ta3 6 +0.5384 +0.1538 0.0 -0.0272 -0.0029 0.0
Se1 6 +0.1794 +0.0512 0.255 -0.0067 -0.0022 +0.029
Se2 6 +0.2564 +0.3589 0.255 -0.0057 -0.0075 +0.021
Se3 6 +0.4871 +0.2820 0.255 -0.0012 +0.0036 -0.013
Se4 6 +0.0256 +0.4358 0.255 +0.0030 +0.0008 -0.016
Se5 2 +0.3333 +0.6666 0.255 0.0 0.0 -0.011
Tabelle A3: Relative Gitterpositionen x, y und z (bezüglich der Gittervek-
toren der großen Elementarzelle ~a ′, ~b,′, ~c ′) und relative Verschiebungen der
Atompositionen (∆x, ∆y, ∆z) in der CDW-Phase (nach [94]).
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Studienbücher, Stuttgart, 1997).
[8] M. Richter, private Mitteilung.
[9] P. Blaha, K. Schwarz, P. Dufek und R. Augustyn, Wien 95, Technical Univer-
sity of Viennna, 1995.
[10] M. Richter, Ph.D. thesis, ZFW der AdW, Dresden, 1988, Beiträge zur Theorie
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[85] H. Fröhlich, Proc. Roy. Soc. London A223, 296 (1954).
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menarbeit, für seine ständige Diskussionsbereitschaft und für die Vermittlung seiner
umfangreichen Erfahrungen danken.
Großer Dank gilt auch Herrn Dr. M. Richter für die Überlassung des LDA-LCAO
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